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Sinteza tiohidroksamskih kislin ter njihovih nikljevih in rutenijevih kompleksov  
Povzetek: V svojem raziskovalnem delu sem preučeval sintezo tiohidroksamskih kislin kot 
ligandov za pripravo kovinskih kompleksov. Namen magistrskega dela je bila sinteza raznolikih 
tiohidroksamskih kislin ter priprava njihovih nikljevih(II) in rutenijevih(II) kompleksov. Po 
optimizaciji določenih sinteznih postopkov sem iz izhodnih aldehidov uspešno pripravil pet 
tiohidroksamskih kislin in potrdil njihovo strukturo z jedrsko magnetno resonančno (NMR), 
masno in infrardečo (IR) spektroskopijo. Kisline so bile v splošnem slabo obstojne in so med 
postopkom izolacije delno razpadle, zato jih ni bilo možno izolirati v čisti obliki. Pripravljene 
kisline sem uporabil za sintezo nikljevih in rutenijevih kompleksov. Z istim namenom sem 
uporabil tudi dve drugi tiohidroksamski kislini. Uspešno sem pripravil pet nikljevih(II) in pet 
rutenijevih(II) cimenskih kompleksov. Komplekse sem okarakteriziral z NMR, masno, IR in 
ultravijolično-vidno (UV-Vis) spektroskopijo ter elementno analizo. Z omenjenimi tehnikami 
sem potrdil strukturo in čistost nikljevih kompleksov, medtem ko sem pri rutenijevih kompleksih 
opazil, da so slabo obstojni v raztopinah. 
 
Ključne besede: tiohidroksamska kislina, nikelj, rutenij, kompleks  
 
 
Synthesis of Thiohydroxamic Acids, Their Nickel and Ruthenium Complexes 
Abstract: During my research work I have studied the synthesis of thiohydroxamic acids as 
ligands for the preparation of metal complexes. The purpose of my thesis was to prepare diverse 
thiohydroxamic acids, their nickel(II) and ruthenium(II) complexes. After the optimization of 
synthetic procedures, I have successfully prepared five thiohydroxamic acids and confirmed their 
structure with nuclear magnetic resonance (NMR), mass and infrared (IR) spectroscopy. The 
acids were generally very unstable as they partially decomposed during the isolation procedure 
and therefore could not be isolated in pure form. The prepared acids were used in the synthesis of 
nickel and ruthenium complexes. Additionally, two other thiohydroxamic acids were used. I 
have successfully prepared five nickel and five ruthenium(II)-cymene complexes. The 
complexes were characterized with NMR, mass, IR, ultraviolet-visible (UV-Vis) spectroscopy 
and elemental analysis. With these techniques I have confirmed the structure and purity of nickel 
complexes, whereas I observed that ruthenium complexes were unstable in solutions. 
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1.1 Nikelj in njegovi kompleksi 
Nikelj (Ni) je kemijski element z vrstnim številom 28, ki se nahaja v 10. skupini in 4. periodi 
periodnega sistema. Spada med prehodne kovine in ima elektronsko konfiguracijo [Ar] 3d8 4s2. 
Leta 1751 ga je odkril švedski znanstvenik Axel Fredrik Cronstedt. Ime za nikelj izvira iz 
nemške besede kupfernickel, s katero so rudarji sprva poimenovali nikljevo rudo, v prevodu pa 
pomeni baker starega Nicka [1]. V elementarnem stanju je nikelj kovina srebrno-bele barve z 
visoko trdoto, trdnostjo, električno ter toplotno prevodnostjo in je eden izmed štirih elementov, 
ki so pri sobni temperaturi feromagnetni. Odporen je proti koroziji na zraku, v vodi in močnih 
bazah, raztaplja pa se v razredčenih oksidativnih kislinah [2]. Zaradi omenjenih lastnosti se 
večina (70%) svetovne proizvodnje niklja porabi za proizvodnjo nerjavečega jekla, preostali 
delež pa se porabi za proizvodnjo nikljevih, bakrovih in drugih jeklenih zlitin (18%), v zaščitnih 
prevlekah (8%) in akumulatorjih (3%) [3]. Nikelj se v naravi nahaja v sulfidnih (pentlandit, 
milerit) in arzenidnih rudah (nikelin), večinoma pa se ga pridobiva iz laterita in garnierita. Je 24. 
najpogostejši element v zemeljski skorji. V naravi je prisotnih 5 nikljevih izotopov (s 
pripadajočimi deleži): 58Ni (68,274%), 60Ni (26,095%), 61Ni (1,134%), 62Ni (3,593%) in 64Ni 
(0,904%). Izotop 61Ni je magnetno aktiven, njegovo spinsko število znaša 3/2. Poznanih je več 
(19) radioaktivnih izotopov niklja, kot je na primer 63Ni, ki se v praksi uporablja v namene 
radioaktivnega sledenja [1]. 
Nikelj se lahko nahaja v različnih oksidacijskih stanjih, ki segajo od –1 do +4. Najpogostejše 
oksidacijsko stanje v bioloških sistemih je +2. V tem stanju tvori značilne kvadratno planarne 
komplekse, poznani pa so tudi tetraedrični, kvadratno piramidalni, trigonalno bipiramidalni in 
oktaedrični kompleksi. Po teoriji trdih in mehkih kislin in baz (ang. hard and soft acid and base 
(HSAB) theory) je nikelj(II) na meji med trdo in mehko kislino, zato lahko tvori komplekse s 
številnimi ligandi. Tako so poznani nikljevi(II) kompleksi s trdimi ligandi (voda, hidroksid, 
amonijak, klorid, karbonat), mehkimi ligandi (tiolat, cianid, ogljikov monoksid) in mejnimi 
ligandi (amin, azid, nitrit). Med pomembne ligande spada dimetilglioksim, ki z nikljevimi(II) 
ioni tvori kvadratno planaren kompleks (Slika 1) in se uporablja za kvantitativno določevanje 
niklja. Nikljevi(II) ioni v vodnih raztopinah se v nevtralnem pH koordinirajo s 6 molekulami 
vode in zavzamejo oktaedrično geometrijo, v bazičnem pa se iz vodne raztopine oborijo v obliki 




Slika 1: Bis(dimetilglioksamato)nikelj(II) 
Nikljevi kompleksi z oksidacijskim stanjem niklja +3 in +4 so v splošnem nestabilni. Delujejo 
kot oksidanti in se pri tem reducirajo do stanja +2. Višja oksidacijska stanja niklja je možno 
stabilizirati v kompleksih s prenosom naboja ligand-kovina (ang. ligand-to-metal charge 
transfer). Takšni kompleksi pogosto vsebujejo ligande z donorskimi atomi dušika (oksimi, 
tetraazamakrocikli, deprotoniranimi amidi), kisika (oksidi) ali fluora, njihova geometrija pa je 
lahko oktaedrična, psevdooktaedrična, kvadratno planarna ali trigonalno bipiramidalna. Poznanih 
je malo nikljevih(IV) spojin (npr. BaNiO3), medtem ko so nikljeve(III) bolj pogoste (npr. 
NiOOH, ki predstavlja katodo v nikljevih akumulatorjih). Nikelj v nižjih oksidacijskih stanjih za 
stabilizacijo kompleksov potrebuje prisotnost π-akceptorskih ligandov. Od nikljevih(I) 
kompleksov so najbolje poznani tetraedrični ali trigonalno bipiramidalni kompleksi s fosfinskimi 
ligandi. Nikljevi kompleksi z oksidacijskim stanjem niklja 0 zavzemajo le tetraedrično 
geometrijo. Primer je tetrakarbonilnikelj (Slika 2), ki nastane z absorpcijo ogljikovega 
monoksida v kovino [1]. 
 





Nikelj je dolgo časa veljal kot edina 3d prehodna kovina, katere biološka vloga ni bila poznana. 
Razlogov za to je bilo več: 
• nikljevi ioni v kompleksih s fiziološko pomembnimi ligandi nimajo karakterističnih 
elektronskih prehodov v vidnem delu spektra, 
• analiza z elektronsko paramagnetno resonančno spektroskopijo (EPR) ni preprosta, ker je 
hiperfino sklapljanje premalo intenzivno zaradi nizkega deleža 61Ni v naravi1, 
• nikelj je pogosto samo ena izmed številnih komponent večjih encimov (npr. v klastrih z 
drugimi kovinami), 
• številne nikljeve spojine so strupene (tetrakarbonilnikelj, nikljev klorid, nikljev acetat), 
nekatere tudi rakotvorne, poznana je tudi alergija na nikelj v obliki dermatitisa [4]. 
Leta 1975 je avstralski znanstvenik Burt Zerner odkril prisotnost niklja v encimu ureazi in temu 
so sledila odkritja več nikljevih encimov. Danes je znanih 8 nikljevih encimov, od tega jih je 7 
udeleženih v proizvodnji in/ali porabi plinov (Tabela 1) [5]. Encimi so bili odkriti le v 
prokariontskih organizmih (bakterije, arheje) z izjemo ureaz, ki so jih odkrili tudi v rastlinah in 
nevretenčarjih [1]. 
Tabela 1: Nikljevi encimi in njihove funkcije 
Encim Funkcija 
Acetil-CoA sintetaza (ACS) Kataliza sinteze acetil-koencima A, poraba CO 
Aciredukton dioksigenaza (ARD) Kataliza oksidacije acireduktona, nastanek CO 
CO dehidrogenaza (CODH) Kataliza oksidacije CO (reverzibilno) 
Glioksilaza 1 Kataliza pretvorbe strupenega metilglioksala do laktata 
Hidrogenaza Kataliza redoks reakcije H2 (reverzibilno) 
Metil-CoM reduktaza (MCR) Kataliza redukcije metil-koencima M, nastanek CH4 
Superoksid dismutaza (SOD) Kataliza disproporcionacije superoksida, nastanek O2 
Ureaza Kataliza hidrolize sečnine, nastanek plinov NH3 in CO2 
 
Strukture encimov se med seboj razlikujejo. Hidrogenaza, CODH in ACS so Ni–Fe–S proteini. 
V aktivnem mestu imajo namreč enega ali več posameznih kovinskih centrov (nikelj, železo), ki 
so med seboj povezani z mostovnim atomom žvepla (običajno gre za cisteinski ligand) [5]. 
Ureaza vsebuje aktivno mesto z dvema nikljevima(II) atomoma, ki sta povezana z mostovnim 
lizinskim preostankom. Kofaktor encima MCR, F430, pa je nikljev(I) kompleks s tetrapirolnim 
ligandom [4]. 
Primeri nikljevih(IV) encimov ali spojin v naravi niso poznani, nikljevi(III) ioni naj bi bili 
prisotni v nekaterih encimih (hidrogenaza, CODH), kjer je nikljev ion koordiniran z žveplovimi 
ligandi. Prav tako nikljev(III) ion tvori komplekse s peptidi, ki pa so odgovorni za oksidativne 
poškodbe DNK [1]. 
                                                 
1 Danes se tehniko lahko uporablja za detekcijo niklja, in sicer z izotopsko obogatenimi vzorci 
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1.2 Rutenij in njegovi kompleksi 
Rutenij (Ru) je kemijski element z vrstnim številom 44, ki se nahaja v 8. skupini in 5. periodi 
periodnega sistema. Spada med prehodne kovine, ima elektronsko konfiguracijo [Kr] 4d7 5s1 in 
je pri sobni temperaturi paramagneten. Uvrščamo ga med elemente platinske skupine, kamor 
spadajo še rodij, paladij, osmij, iridij in platina [6]. Leta 1844 ga je odkril ruski znanstvenik Karl 
Claus in ga poimenoval po nekdanji rimski pokrajini Ruteniji. V elementarnem stanju je rutenij 
kovina srebrno-bele barve z visoko trdoto in trdnostjo. Stabilen je na zraku, v vodi, kislinah in 
zlatotopki, reagira pa s hidroksidi in oksidanti (halogeni, kalijev perklorat) [7]. Rutenij se v 
glavnem uporablja za povečanje trdnosti paladijevih in platinskih zlitin [8]. Le-te se uporabljajo 
v obliki tankih filmov v električnih stikalih (regulatorji napetosti, termostati), znana je tudi 
njihova uporaba v nakitu in nalivnih peresih. Pri temperaturi 800 °C rutenij reagira s kisikom in 
nastane rutenijev(IV) oksid, ki se uporablja v električnih uporih. Uporabi rutenija in rutenijevega 
oksida v elektroniki predstavljata 50% celotne porabe rutenija [9]. Glavni vir rutenija so naravne 
zlitine s kovinami platinske skupine (siserskit, nevjanskit), sulfidna ruda (laurit), pridobiva pa se 
tudi iz nekaterih drugih rud (pentlandit, piroksenit) in koncentratov kovin platinske skupine [7]. 
Elementarna oblika je v naravi redka, v zemeljski skorji pa je rutenij 74. najpogostejši element. 
Zastopan je v obliki 7 naravnih izotopov (s pripadajočimi deleži): 96Ru (5,54%,), 98Ru (1,87%), 
99Ru (12,76%), 100Ru (12,60%), 101Ru (17,06%), 102Ru (31,55%) in 104Ru (18,62%). Magnetno 
aktivna sta izotopa 99Ru in 101Ru, njuni spinski števili znašata 5/2. Poznanih je tudi 34 rutenijevih 
radioaktivnih izotopov [6]. 
Rutenij se lahko nahaja v velikem obsegu oksidacijskih stanj od –2 do +8, med katerimi so 
najpogostejša stanja +2, +3 in +4. V nižjih oksidacijskih stanjih (–2, 0 in +1, tudi +2) rutenij 
(podobno kot nikelj) tvori komplekse s π-akceptorskimi ligandi (alkeni, areni, ogljikov 
monoksid, terciarni fosfini). Rutenijevih spojin z oksidacijskim stanjem –2 (konfiguracija d10) je 
malo (npr. [Ru(CO)4]
2−) in so tetraedrične. Pripravlja se jih z redukcijo rutenijevih(0) spojin z 
alkalijskimi kovinami pod inertnimi pogoji, saj so občutljive na kisik in vlago. Rutenijeve 
spojine z oksidacijskim stanjem 0 (d8) so bolj pogoste in se jih pripravlja z redukcijo 
rutenijevih(II) spojin z magnezijem. Njihova značilna geometrija je trigonalno bipiramidalna. 
Večina teh spojin je klastrov (npr. Ru3(CO)12), od enojedrnih kompleksov pa so poznani 
karbonilni kompleksi (npr. Ru(CO)5) in arenski kompleksi s fosfinskimi ligandi. Enojedrni 
kompleksi se zaradi nestabilnosti pogosto pretvarjajo v večjedrne (npr. Ru(CO)5 v Ru3(CO)12). 
Spojine z oksidacijskim stanjem rutenija +1 (d7) so še bolj nestabilne in zato manj pogoste (npr. 
[(SiPi-Pr3)Ru(N2)]). Pripravlja se jih z redukcijo rutenijevih(II) spojin, kot reducent pa je v 
literaturi naveden kalijev grafit (KC8). Za rutenijeve(I) spojine je značilna trigonalno 
bipiramidalna geometrija, ki je lahko popačena. Rutenijeve(II) spojine (d6) so diamagnetne in se 
jih pripravlja s kemijsko ali elektrokemijsko redukcijo rutenijevih(III) spojin. Pomemben 
prekurzor za številne rutenijeve(II) komplekse je rutenijev(III) klorid hidrat (RuCl3·xH2O). V 
oksidacijskem stanju +2 rutenij tvori komplekse z velikim številom ligandov, kot so amini, 
imini, halidi, areni, ogljikov monoksid, fosfini itd., za komplekse pa je značilna trigonalno 
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bipiramidalna ali oktaedrična geometrija. Rutenijeve(II) spojine v splošnem niso obstojne na 
zraku, saj pride do oksidacije kovinskega centra do stanja +3. V prisotnosti arenskega liganda pa 
je center stabiliziran in do oksidacije ne pride [6]. Poznanih je veliko rutenijevih(II) arenskih 
kompleksov, ki jih glede na način koordinacije arenov lahko razdelimo na t.i. sendvič, pol-
sendvič in večnadstropne (ang. multidecker) komplekse (Slika 3). Med njimi so najbolj raziskani 
pol-sendvič kompleksi ali kompleksi s konfiguracijo klavirskega stolčka (ang. piano-stool 
complexes), ki imajo psevdo-oktaedrično geometrijo in so lahko nevtralni, kationski ali 
dikationski. Poleg arena imajo v strukturi še tri vezavna mesta, kamor se lahko veže raznolik 
nabor ligandov z donorskimi atomi dušika, fosfora, kisika ali žvepla [10]. 
 
Slika 3: Primeri rutenijevih(II) arenskih kompleksov (od leve proti desni): sendvič, pol-sendvič in večnadstropni primer2 
Rutenij v oksidacijskem stanju +3 (d5) po navadi tvori nizkospinske komplekse, ki so  
paramagnetni, zanje pa je značilna oktaedrična geometrija. Kot izhodno spojino za pripravo 
rutenijevih(III) spojin se večinoma uporablja RuCl3·xH2O. Na kovinski center se lahko 
koordinirajo tako π-akceptorski kot tudi σ-donorski ligandi. V tem oksidacijskem stanju so 
poznani številni kompleksi z dušikovim monoksidom, S- (tioli [11], tioetri [12]) in O-ligandi 
(acetilacetonati, oksalati) ter večjedrni kompleksi (npr. Creutz-Taubejev kompleks, ki je bil 
uporabljen za študijo redoks reakcij v notranji sferi). Rutenijeve spojine v višjih oksidacijskih 
stanjih (od +4 do +8) se pripravlja z oksidacijo rutenijevih(III) spojin ali redukcijo oksidiranih 
zvrsti. V oksidacijskem stanju +4 (d4) rutenij tvori eno- ali večjedrne komplekse s številnimi 
ligandi, kot so halidi, amini, oksidi, hidridi, areni, fosfini, karbaborani, silili itd. Rutenijeve(IV) 
spojine so lahko nevtralne ([Ru(NPEt3)Cl3(PEt3)2]) ali anionske ([RuF6]
2–), zanje pa je značilna 
oktaedrična geometrija [6]. Pri rutenijevih(V) spojinah (d3) prevladujejo fluoridni in oksidni 
kompleksi, zanje pa je značilna oktaedrična geometrija. Koordinacijska kemija rutenija(VI) je 
nekoliko bolj raznolika. Komplekse tvori z amini, halidi, oksidi, poznani pa so tudi številni 
nitridni kompleksi. Rutenijeve(VI) spojine (d2) so večinoma diamagnetne, zavzemajo pa 
tetraedrično ali oktaedrično geometrijo. Rutenij v oksidacijskih stanjih +7 in +8 tvori le nekaj 
spojin, ki imajo tetraedrično geometrijo. Od rutenijevih(VII) spojin sta poznana le natrijev in 
                                                 
2 Zaradi preglednosti vezi aren-kovina niso narisane. 
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kalijev tetraoksidorutenat(VII), edina potrjena rutenijeva(VIII) spojina pa je rutenijev tetraoksid 
(RuO4), ki je močan oksidant in se med drugim uporablja za epoksidacijo alkenov [7]. 
Rutenij in njegove spojine se v praksi uporabljajo na različnih področjih. Pomembne so na 
področju katalize, kjer je rutenij trenutno najbolj uporabljana kovina. Rutenij v različnih 
oksidacijskih stanjih katalizira številne kemijske in biokemijske reakcije, kot so: 
• hidrogeniranje aldehidov in ketonov [7], arenov [13], nitro skupine [14] ipd. 
(rutenijeve(0) spojine), 
• hidroliza hidridov (NaBH4) za pridobivanje vodika  (rutenijevi(0) nanoklastri) [15], 
• adicija α-vezi ogljik-vodik v aromatskih ketonih in estrih, alkenih in iminih na nenasičene 
spojine (rutenijeve(0) in rutenijeve(II) spojine) [16], 
• olefinska in eninska metateza (rutenijeve(II) in rutenijeve(IV) spojine), 
• selektivna oksidacija primarnih alkoholov (rutenijeve(V) spojine), 
• fotokatalitske reakcije (rutenijeve(II) spojine npr. [Ru(bpy)3]2+), 
• izomerizacija alilnih alkoholov (rutenijeve(II) spojine) [6], 
• razpad vodikovega sulfida na vodik in žveplo (rutenij, rutenijev(III) sulfid) [17] in 
• pridobivanje vodika iz vode (rutenijeve(II) spojine kot fotoobčutljivci v hidrogenazah) 
[18]. 
Zaradi fotokatalitskih lastnosti so nekateri rutenijevi(II) kompleksi (v glavnem polipiridilni in 
porfirinski kompleksi) zanimivi na področju fotovoltaike. Kot fotoobčutljivci so zmožni 
učinkovite separacije naboja, kar vodi do zelo dobre pretvorbe sončne energije v električno 
(učinkovitost sončnih celic z rutenijevim fotoobčutljivcem N3 je npr. 15%, kar je primerljivo z 
nekaterimi dražjimi silicijevimi sončnimi celicami) [19]. 
Nenazadnje pa so rutenijeve spojine pomembne tudi na področju medicine. V primerjavi s 
spojinami ostalih kovin platinske skupine (npr. cisplatin, ki se danes uporablja za zdravljenje 
nekaterih vrst raka) so namreč manj citotoksične, obenem pa cenovno bolj ugodne. Lastnosti, 
zaradi katerih so rutenijeve spojine zanimive za uporabo v medicini, so naslednje: 
• hitrost izmenjave ligandov: spojine lahko dosežejo ciljno biološko mesto brez spremembe 
v strukturi, 
• veliko število dosegljivih oksidacijskih stanj kovinskega centra: rutenijeve(III) spojine so 
biološko relativno inertne v primerjavi z rutenijevimi(II) in rutenijevimi(IV) spojinami; 
aktivnost spojine je tako možno kontrolirati z njenim redoks potencialom, ki pa je 
odvisen od vezanih ligandov, 
• posnemanje železa v vezavi določenih bioloških molekul, kot je npr. serumski transferin, 
kar se lahko uporabi za odstranjevanje rakavih celic v telesu (slednje imajo na površini 
več transferinskih receptorjev kot zdrave celice) [20]. 
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Rutenijeve spojine v klinični rabi delimo na imunosupresive (ang. immunosuppressants), 
protimikrobne npr. protimalarijske, protibakterijske ter protirakave učinkovine in lovilce 
dušikovega monoksida. Gre večinoma za rutenijeve(II) in rutenijeve(III) spojine. Slednje so v 
osnovnem stanju neaktivne in se pod biološkimi pogoji aktivirajo z redukcijo do stanja +2 [20]. 
Od rutenijevih(II) spojin so zaradi stabilnosti najbolj zanimivi arenski kompleksi, zlasti pol-
sendvič kompleksi. Imajo namreč tri vezavna mesta za vezavo ligandov, izmed katerih eden služi 
kot izstopajoča skupina pri hidrolizi. Ligand lahko deluje kot aktivna skupina ali pa se na prosto 
mesto v kompleksu koordinira ciljna biološka molekula (Slika 4) [21]. 
 





1.3 Tiohidroksamske kisline 
Tiohidroksamske kisline ali N-hidroksitioamidi so žveplovi analogi hidroksamskih kislin s 
formulo R-C(=S)NH-OH. Spojine obstajajo v dveh tavtomernih oblikah (Slika 5), in sicer v 
tionski (tiohidroksamska kislina) ali tiolni obliki (tiohidroksimska kislina ali N-hidroksitioimid). 
V trdnem stanju naj bi bila prisotna izključno tionska oblika, medtem ko je v tekočem stanju ali 
raztopini v manjšem deležu prisotna tudi tiolna oblika. Ravnotežje se lahko povsem pomakne k 
tiolni obliki, če na žveplovem atomu izvedemo alkiliranje [22]. 
 
Slika 5: Tavtomerni obliki tiohidroksamske kisline (levo: tionska oblika, desno: tiolna oblika) 
Tiohidroksamske kisline so v primerjavi s hidroksamskimi kislinami bolj kisle, kar omogoča 
tvorbo kovinskih kompleksov pri nižjih pH vrednostih. pKa vrednosti tiohidroksamskih kislin naj 
bi znašale med 4,2 in 5,6 [23], kisel pa naj bi bil proton na dušiku. Ker so tiohidroksamske 
kisline termično neobstojne v protičnih topilih, njihova kislinsko-bazična ravnotežja niso dobro 
raziskana. Spojine namreč razpadejo do nitrilov po naslednji reakciji (Slika 6) [24]. 
 
Slika 6: Razpad tiohidroksamskih kislin do nitrilov 
Poznani pa so tudi drugi načini razpadov: 
• do ustreznih izotiocianatov (Lossenova ali Beckmannova premestitvev)  
• do tiociano kisline (tioformohidroksamska kislina) 
• na ogljikov oksisulfid in amonijak (natrijev tioformohidroksamat) itd. [24] 
S stališča koordinacijske kemije so tiohidroksamske kisline zanimive kot dobri bidentatni ligandi 
za pripravo kovinskih kompleksov. Koordinacija na kovine prehodnih elementov predvidoma 
poteka prek donorskih atomov kisika in žvepla, pri čemer se tvori petčlenski obroč [25], kar je 
prikazano v poglavju 3.4. 
Primerov tiohidroksamskih kislin ali njihovih kompleksov v naravi ni veliko. N-metiltioformo-
hidroksamsko kislino so odkrili v nekaterih bakterijskih organizmih in je poznana pod imenom 
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tioformin. Je pomembna biološka molekula, ki sodeluje pri prenosu železovih(III) ionov skozi 
celične membrane alg, bakterij in gliv. Poznani so tudi kovinski kompleksi te kisline, ki jih 
imenujemo fluopsini [23]. Bakrov (fluopsin C, Slika 7) in železov kompleks (fluopsin F) 
uvrščamo med antibiotike zaradi močnega protibakterijskega delovanja proti Escherichii coli 
[26], fluopsin C pa po nekaterih študijah deluje tudi protirakavo [27]. Zaradi visoke 
hepatotoksičnosti3 fluopsini niso v klinični rabi. Naravni tiohidroksimati so po drugi strani bolje 
poznani in jih imenujemo glukozinolati. Gre za derivate tiohidroksimskih kislin, O-sulfonil-S-
glukoziltiohidroksimate, ki so prekurzorji izotiocianatov v rastlinah (npr. križnice, trpotčevke). 
Primer glukozinolata je sinalbin (Slika 7), ki so ga leta 1831 izolirali iz semen bele gorjušice 
(gorčice). V naravi so glukozinolati pomembni kot repelenti, mnogo izotiocianatov, ki nastanejo 




Slika 7: Naravni derivati tiohidroksamskih kislin (levo: fluopsin C, desno: sinalbin) 
Derivate tiohidroksamskih kislin se v praksi uporablja na različnih področjih: 
• v analizni kemiji za detekcijo in kvantitativno določevanje kovin [28], 
• v biološki kemiji kot biocidne spojine (protibakterijska in protiglivična sredstva, sredstva 
proti insektom in pršicam itd.) in inhibitorji encimov, 
• v medicini v zdravilih proti povišanem krvnem tlaku, za zdravljenje paralize in učinkov 
bojnih strupov, 
• kot antiperspirante [29]. 
Ciklične tiohidroksamske kisline ali piridintioni (piritioni) se v kemiji uporabljajo kot radikalski 
iniciatorji (O-aciltiohidroksamske kisline ali Bartonovi estri), nesubtituirane kisline (1-hidroksi-
2(1H)-piridintion, Slika 8) ter njihove kovinske komplekse pa se uporablja tudi v izdelkih 
osebne nege (kreme za roke, šamponi proti prhljaju) [29]. 
                                                 




Slika 8: Tavtomerni obliki piritiona (1-hidroksi-2(1H)-piridintiona) 
Tiohidroksamske kisline je možno sintetizirati na različne načine, od katerih bom omenil štiri 
najpogostejše. Prvi način sinteze je reakcija hidroksamskih kloridov oz. α-klorooksimov (N-
hidroksiimidoil kloridov) v bazičnem z vodikovim sulfidom, natrijevim sulfidom ali natrijevim 
hidrogensulfidom. Kot intermediati pri reakciji nastanejo nitril oksidi, ki reagirajo s sulfidnim 
nukleofilom do tiohidroksamskih kislin (v primeru uporabe merkaptanov dobimo ustrezne 
tiohidroksimske kisline). Za pripravo je možna tudi neposredna uporaba nitril oksidov [30]. Pri 
drugem načinu sinteze gre za tioaciliranje hidroksilamina ali njegovih substituiranih derivatov. 
Za tioaciliranje se uporablja tioacilne reagente, kot so ditiokarboksilne kisline, tionokarboksilne 
estre, ditiokarboksilne estre ipd. Omenjeni reagenti običajno niso komercialno dostopni ali dobro 
obstojni, njihova priprava pa pogosto ni okolju prijazna (npr. uporaba ogljikovega disulfida za 
pripravo ditiokarboksilnih kislin) [24]. Pri tretjem načinu priprave tiohidroksamskih kislin gre za 
tionacijo hidroksamskih kislin, ki poteka z reagenti, kot sta Lawessonov reagent in fosforjev 
pentasulfid. Sinteza po tem postopku je verjetno najhitrejša, vendar lahko postopek uporabimo le 
za pripravo določenih tiohidroksamskih kislin, pri reakciji pa nastanejo številni stranski produkti 
[30]. Četrti način priprave je reakcija med nitroalkani in tioli ali tiosilani v bazičnem [24], v 
literaturi pa je ta način uporabljen le za pripravo alifatskih tiohidroksamskih kislin. Izmed 
omenjenih načinov sinteze se zdi prvi najprimernejši zaradi dostopnosti in obstojnosti izhodnih 
spojin. Klorooksime se namreč lahko pripravi iz aldoksimov, slednje pa iz aldehidov, zato sem v 




2 Namen dela 
Tiohidroksamske kisline zaradi prisotnosti različnih heteroatomov v strukturi in analognosti s 
hidroksamskimi kislinami delujejo kot zanimivi ligandi v koordinacijski kemiji, kljub temu pa še 
niso tako dobro raziskane tako kot njihovi N-substituirani derivati (Slika 9). 
 
Slika 9: Hidroksamska kislina, tiohidroksamska kislina in N-metiltiohidroksamska kislina 
Namen magistrskega dela je bila sinteza in študij kovinskih kompleksov tiohidroksamskih kislin. 
Pri sintezi ligandov, tiohidroksamskih kislin, sem se osredotočil predvsem na aromatske 
tiohidroksamske kisline. Vmesni in končni produkti le-teh so predvidoma bolj stabilni od 
njihovih alifatskih analogov, prav tako naj bi sinteze potekale nekoliko lažje, tj. brez nastanka 
neželenih produktov. Sintezo sem nameraval izvesti iz aldehidov v treh stopnjah. Pri tem sem 
večinoma uporabljal različno substituirane aromatske aldehide in pri tem primerjal reaktivnosti 
vmesnih in končnih produktov. V prvi stopnji sem izhodne aldehide s hidroksilaminom pretvoril 
v oksime. Temu je sledilo kloriranje z N-klorosukcinimidom do N-hidroksiimidoil kloridov, v 
zadnji stopnji pa šlo za tiolacijo do nastanka tiohidroksamskih kislin [30]. Pri sintezi nikljevih(II) 
in rutenijevih(II) kompleksov sem nameraval uporabiti ligande, ki bi jih pripravil sam, in tiste, ki 
bi jih pripravili sodelavci (Slika 10). 
Za karakterizacijo ligandov in kompleksov sem uporabil jedrsko magnetno resonanco (NMR), 
elementno analizo, masno spektrometrijo visoke ločljivosti (HRMS), infrardečo (IR) 
spektroskopijo ter ultravijolično-vidno (UV-Vis) spektroskopijo. Poskusil sem pripraviti tudi 
primerne kristale, da bi lahko z rentgensko strukturno analizo potrdili strukturo novih spojin. 
Preučil sem lastnosti pripravljenih kovinskih kompleksov, zlasti rutenijevih, ki bi bili lahko v 









3 Eksperimentalni del 






Proizvajalec Čistost Okrajšava 
2-fenilacetaldehid C8H8O Fluorochem 95%  
4-(dimetilamino)benzaldehid C9H11NO Fluorochem 97%  
4-(trifluorometil)benzaldehid C8H5F3O Fluorochem 98%  
4-metoksibenzaldehid C8H8O2 Fluorochem 98%  
Benzaldoksim C7H7NO Fluorochem 90%  







Diklorometan CH2Cl2 Honeywell 99,9% DCM 
Diklorometan D2 CD2Cl2 Euriso-Top 99,8%  
Dimetilformamid C3H7NO Sigma-Aldrich 99% DMF 
Dimetilsulfoksid D6 C2D6OS Euriso-Top 99,8% (CD3)2SO 
Etanol C2H6O Honeywell 99,8% EtOH 
Etil acetat C4H8O2 Honeywell 99,5% EtOAc 
Hidroksilamin hidroklorid NH3O·HCl Sigma-Aldrich 99%  
Kalijev terc-butoksid C4H9KO Honeywell 97%  
Kloroform CHCl3 Honeywell 99%  
Kloroform D CDCl3 Euriso-Top 99,5%  
Kloroform D + 0,03% TMS CDCl3 Euriso-Top 99,8%  
Klorovodikova kislina HCl Honeywell 37%  
Metanol CH4O J. T. Baker 99,9% MeOH 
Metanol D4 CD4O Euriso-Top 99,8% CD3OD 
Natrijev acetat C2H3O2Na Merck 99%  
Natrijev hidrogensulfid hidrat H3NaOS Fluorochem 60%  
Natrijev metoksid CH3ONa Sigma-Aldrich 95% NaOMe 
Natrijev sulfat Na2SO4 Honeywell 99%  
Natrijev sulfid nonahidrat H18Na2O9S Fluorochem 98%  
Nikljev(II) acetat tetrahidrat C4H14NiO8 Fluorochem 98%  
N-klorosukcinimid C4H4ClNO2 Fluorochem 98% NCS 
Petroleter  Honeywell 90%  
Piridin C5H5N Kemika 99,5%  
Propan-2-ol C3H8O Kemika 99,7% i-PrOH 
Trietilamin C6H15N Sigma-Aldrich 99% Et3N 
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3.2 Metode karakterizacije 
3.2.1 Jedrska magnetna resonanca (NMR)  
1H in 19F NMR spektri so bili posneti na Fakulteti za kemijo in kemijsko tehnologijo Univerze v 
Ljubljani na inštrumentu Bruker Avance III 500 pri 500 MHz. Spektri tiohidroksamskih kislin so 
bili posneti v devteriranem kloroformu (CDCl3) ali metanolu (CD3OD), nikljevih in rutenijevih 
kompleksov pa v devteriranem metanolu ali DMSO ((CD3)2SO). Kot standard je bil v nekaterih 
spektrih uporabljen TMS, ki ima kemijski premik 0 ppm. Spektri so bili obdelani s programom 
MestReNova. 
3.2.2 Infrardeča spektroskopija (IR)  
IR spektri so bili posneti na Katedri za anorgansko kemijo Fakultete za kemijo in kemijsko 
tehnologijo Univerze v Ljubljani z inštrumentom FTIR spektrometer Perkin-Elmer Spectrum 100 
v območju med 4000 in 600 cm-1. Uporabljen je bil ATR nastavek brez predpriprave vzorcev.  
3.2.3 Masna spektrometrija visoke ločljivosti (HRMS) 
Visokoločljivostni masni spektri (ang. high-resolution mass spectrometry, HRMS) so bili posneti 
na inštrumentu Agilent 6224 Accurate Mass TOF LC Mass Spectrometer na Fakulteti za kemijo 
in kemijsko tehnologijo Univerze v Ljubljani. 
3.2.4 CHN analiza  
Elementne analize CHN (ogljik, vodik in dušik) so bile izvedene na inštrumentu Perkin Elmer, 
Elemental analyzer 2400 II na Katedri za organsko kemijo Fakultete za kemijo in kemijsko 
tehnologijo Univerze v Ljubljani. 
3.2.5 Ultravijolična-vidna spektroskopija (UV-Vis)  
UV-Vis spektri so bili posneti na inštrumentu PerkinElmer LAMBDA 750 UV/Vis/NIR na 
Katedri za anorgansko kemijo Fakultete za kemijo in kemijsko tehnologijo Univerze v Ljubljani.  
3.2.6 Rentgenska strukturna analiza (XRD)  
Snemanje rentgenske difrakcije na monokristalih je potekalo na difraktometru Oxford 
Diffraction SuperNova z molibdenovo anodo (Kα λ(Mo) = 0,71073 Å) pri temperaturi 150 K na 
Fakulteti za kemijo in kemijsko tehnologijo Univerze v Ljubljani. Rentgensko strukturno analizo 




3.3 Sinteza tiohidroksamskih kislin 
Tiohidroksamske kisline sem pripravil iz izhodnih aldehidov v treh stopnjah (izjema je 
benzotiohidroksamska kislina). Aldehid sem v prvi stopnji pretvoril v oksim (aldoksim). Temu je 
sledilo α-kloriranje oksima do N-hidroksiimidoil klorida (klorooksima). V zadnji stopnji pa sem 
izvedel tiolacijo in dobil končni produkt – tiohidroksamsko kislino (THA). Splošna reakcijska 
shema je podana spodaj (Slika 11). 
 
Slika 11: Sintezna shema za pripravo THA 
V raziskovalni skupini so bili narejeni poskusi sintez raznolikih tiohidroksamskih kislin (Tabela 
2). Nekatere sem pripravil sam (modro) in njihovo sintezo podajam v tem poglavju, ostale Uroš 
Rapuš (rdeče), ki je njihovo sintezo predstavil v svojem diplomskem delu [31]. Kisline, potrjene 
z 1H NMR in masno spektrometrijo, sem uporabil za pripravo kovinskih kompleksov v poglavju 
3.4. 










Ph- / 1a 1b 1c 
4-(MeO)-Ph- 2 2a 2b 2c 
4-(F3C)-Ph-  3 3a 3b 3c 
Ph-CH2- (benzil-) 4 4a 4b 4c 
4-(Me2N)-Ph-  5 5a 5b 5c 
C6H11- (cikloheksil-) 6 6a 6b 6c 
4-(Me3C)-Ph- 7 7a 7b 7c 
3,5-(MeO)2-Ph- 8 8a 8b 8c 
C4H3O- (furil-) 9 9a 9b 9c 
 
Sinteza aldoksimov 
Aldoksime sem pripravil po modificiranem postopku iz literature (splošni postopek A) [30]. 
Splošni postopek A: Aldehid (16,45 mmol) sem raztopil v 15 mL metanola (MeOH). Raztopino 
hidroksilamina (1,1 molskega ekvivalenta) sem pripravil iz hidroksilamin hidroklorida 
(HONH2·HCl, 18,10 mmol) in natrijevega acetata (CH3COONa, 18,10 mmol) v 10 mL 
destilirane vode ter jo dodal raztopini aldehida. Reakcijsko zmes sem mešal 1 uro pri sobni 
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temperaturi. Bučko z reakcijsko zmesjo sem postavil na ledeno kopel in po kapljicah dodajal 
mrzlo destilirano vodo do pojava oborine. Slednjo sem odfiltriral in spiral z mrzlo destilirano 
vodo. Produkt sem posušil in uporabil v naslednji stopnji reakcije brez dodatnega čiščenja. 
 
Sinteza N-hidroksiimidoil kloridov (klorooksimov) 
N-hidroksiimidoil kloride sem pripravil po različnih postopkih iz literature (splošna postopka B 
[30] in C [32]). 
Splošni postopek B: Aldoksim (8,25 mmol) sem raztopil v dimetilformamidu (DMF, 20 mL) in 
raztopini počasi dodajal N-klorosukcinimid (NCS, 8,25 mmol). Reakcijsko zmes sem pri sobni 
temperaturi mešal 2 uri in potek reakcije spremljal s tankoplastno kromatografijo (TLC). Po 
končani reakciji sem raztopino ekstrahiral s 100 mL destilirane vode in 30 mL dietil etra (DEE). 
Po ločitvi faz sem vodno fazo ekstrahiral s 30 mL DEE. Združeni organski fazi sem ekstrahiral 
še s 100 mL nasičene vodne raztopine natrijevega klorida. Organsko fazo sem posušil z 
brezvodnim natrijevim sulfatom in topilo odparil na rotacijskem uparjalniku do tekočega 
preostanka. Produkt sem dokončno posušil na zraku in uporabil v naslednji stopnji reakcije brez 
dodatnega čiščenja. 
Splošni postopek C: Aldoksim (17,72 mmol) sem raztopil v 30 mL kloroforma. Raztopino sem 
postavil na ledeno kopel, dodal 5 kapljic piridina in po manjših porcijah dodajal NCS (17,72 
mmol). Po končanem dodajanju sem reakcijsko zmes mešal še 1 uro.  Raztopini sem dodal 50 
mL destilirane vode in nekaj kapljic 5,0 M HCl ter ločil fazi. Vodno fazo sem ekstrahiral še s 30 
mL kloroforma. Združeni organski fazi sem ekstrahiral s 50 mL nasičene vodne raztopine NaCl.  
Organsko fazo sem posušil z brezvodnim natrijevim sulfatom in topilo odparil na rotacijskem 
uparjalniku. Produkt sem uporabil v naslednji stopnji reakcije brez dodatnega čiščenja. 
 
Sinteza tiohidroksamskih kislin 
Tiohidroksamske kisline sem sintetiziral po različnih postopkih iz literature (splošna postopka D 
[30] in E [33]). 
Splošni postopek D (dvofazni sistem): N-hidroksiimidoil klorid (2,58 mmol) sem raztopil v 30 
mL DEE. Natrijev sulfid nonahidrat (Na2S·9H2O, 11,93 mmol) sem raztopil v 10 mL destilirane 
vode. Raztopino natrijevega sulfida sem dodal raztopini N-hidroksiimidoil klorida ter dodal 
trietilamin (2,58 mmol). Reakcijsko zmes sem mešal 1 uro pri sobni temperaturi. Po končani 
reakciji sem ločil fazi. Vodno fazo sem nakisal s 5,0 M HCl do pH vrednosti 1. Raztopina pri 
tem pomotni in postane mlečno bele barve. Vodno fazo sem ekstrahiral z diklorometanom 
(DCM, 2 × 40 mL). Organsko fazo sem posušil z brezvodnim natrijevim sulfatom in topilo 
odparil na rotacijskem uparjalniku do tekočega preostanka. Produkt sem raztopil v acetonu, 
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odfiltriral prisotno žveplo in topilo znova odparil. Produkt sem posušil s prepihovanjem z 
zrakom, shranjeval v hladilniku in uporabil za pripravo kovinskih kompleksov brez dodatnega 
čiščenja. 
Splošni postopek E (enofazni sistem): N-hidroksiimidoil klorid (13,07 mmol) sem raztopil v 55 
mL MeOH. Natrijev hidrogensulfid hidrat (NaSH·xH2O, 65,37 mmol) sem raztopil v minimalni 
količini destilirane vode. Raztopino N-hidroksiimidoil klorida sem po kapljicah dodajal v 
raztopino natrijevega hidrogensulfida. Po končanem dodajanju sem reakcijsko zmes mešal še pol 
ure. Nato sem dodal 40 mL DEE in ločil fazi. Vodno fazo sem nakisal s 5,0 M HCl do pH 
vrednosti 1 in ekstrahiral z DCM (2 × 40 mL). Organsko fazo sem posušil z brezvodnim 
natrijevim sulfatom in topilo odparil na rotacijskem uparjalniku. Surov produkt sem raztopil v 
acetonu, odfiltriral žveplo in topilo odparil na rotacijskem uparjalniku do tekočega preostanka. 
Produkt sem dokončno posušil na zraku, shranjeval v hladilniku in ga uporabil za pripravo 




3.3.1 Benzotiohidroksamska kislina (1c) 
Benzotiohidroksamsko kislino sem pripravil v dveh stopnjah iz začetnega benzaldoksima. N-
hidroksiimidoil klorid sem pripravil po splošnem postopku B. 
Zatehtane količine reaktantov: 
m(1a) = 1,000 g 
m(NCS) = 1,102 g 
N-hidroksibenzimidoil klorid (1b): rumenkaste barve, m = 1,003 g, η = 78% 
 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7,89–7,82 (m, 2H, Ar-H (E)), 7,81 (s, 2H, Ar-H (Z)), 7,49–7,36 
(m, 3H, Ar-H). 
Tiohidroksamsko kislino sem pripravil po splošnem postopku D. 
Zatehtane količine reaktantov:  
m(1b) = 0,401 g 
m(Na2S·9H2O) = 1,857 g 
V(Et3N) = 0,360 mL 
Benzotiohidroksamska kislina (1c): rumeno-bele barve, m = 0,267 g, η = 68% 
 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7,69–7,67 (m, 2H, Ar-H),  7,42 (m, 3H, Ar-H). 
ESI-HRMS: izmerjena vrednost m/z = 152,0176, izračunana vrednost m/z = 152,0170 




3.3.2 4-metoksibenzotiohidroksamska kislina (2c) 
4-metoksibenzotiohidroksamsko kislino (2c) kot tudi ostale tiohidroksamske kisline (3–5c) sem 
pripravil v treh stopnjah iz izhodnega aldehida. Aldoksim sem pripravil po splošnem postopku 
A. 
Zatehtane količine reaktantov: 
V(4-metoksibenzaldehid) = 2,0 mL 
m(HONH2·HCl) = 1,258 g 
m(CH3COONa) = 1,485 g 
4-metoksibenzaldoksim (2a): brezbarven, m =  2,235 g, η = 90% 
 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 8,09 (s, 1H, Ar-CH=NHOH),  7,50 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 
6,90 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 3,84 (s, 3H, Ar-OCH3). 
N-hidroksiimidoil klorid sem pripravil po splošnem postopku B. 
Zatehtane količine reaktantov:  
m(2a) = 2,235 g 
m(NCS) = 1,974 g 
N-hidroksi-4-metoksibenzimidoil klorid (2b): svetlooranžne barve, m = 2,291 g, η = 83% 
 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ  7,77 (d, J = 8,9 Hz, 2H, Ar-H), 6,91 (d, J = 8,9 Hz, 2H, Ar-H), 




Tiohidroksamsko kislino sem pripravil po splošnem postopku D. 
Zatehtane količine reaktantov:  
m(2b) = 2,291 g  
m(Na2S·9H2O) = 8,893 g 
V(Et3N) = 1,720 mL 
4-metoksibenzotiohidroksamska kislina (2c): oranžno-bele barve, m = 0,651 g, η = 28% 
 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7,67 (d, J = 8,9 Hz, 2H, Ar-H), 6,92 (d, J = 8,9 Hz, 2H, Ar-H), 
3,85 (s, 3H, Ar-OCH3). 
ESI-HRMS: izmerjena vrednost m/z = 184,0421, izračunana vrednost m/z = 184,0432 
IR (cm-1, ATR): 3186, 2970, 2908, 2841, 2582, 1658, 1603, 1509, 1428, 1364, 1251, 1174, 




3.3.3 4-(trifluorometil)benzotiohidroksamska kislina (3c) 
Aldoksim sem pripravil po splošnem postopku A. Zaradi nizke hitrosti reakcije pri sobni 
temperaturi sem reakcijsko zmes refluktiral 1 uro. 
Zatehtane količine reaktantov: 
V(4-(trifluorometil)benzaldehid) = 2,0 mL 
m(HONH2·HCl) = 1,127 g 
m(CH3COONa) = 1,331 g 
4-(trifluorometil)benzaldoksim (3a): brezbarven, m = 1,606 g, η = 67% 
 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 8,17 (s, 1H, Ar-CH=NHOH), 7,69 (m, J = 8,1 Hz, 2H, Ar-H), 
7,64 (d, J = 8,1 Hz, 2H, Ar-H). 
N-hidroksiimidoil klorid sem pripravil po splošnem postopku B. 
Zatehtane količine reaktantov:  
m(3a) = 1,606 g 
m(NCS) = 1,134 g 
N-hidroksi-4-(trifluorometil)benzimidoil klorid (3b): svetlorumene barve, tekoč, m = 1,695 g, 
η = 89% 
 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ  7,97 (m, 2H, Ar-H), 7,66 (m, J = 10 Hz, 2H, Ar-H). 




Zatehtane količine reaktantov: 
m(3b) = 1,695 g 
m(NaSH·xH2O) = 3,036 g 
4-(trifluorometil)benzotiohidroksamska kislina (3c): oranžno-rjave barve4 
 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7,83 (d, J = 7,9 Hz, 2H, Ar-H), 7,67 (d, J = 7,9 Hz, 2H, Ar-H). 
ESI-HRMS: izmerjena vrednost m/z = 222,0199, izračunana vrednost m/z = 222,0200 
IR (cm-1, ATR, izbrani trakovi): 3303, 3160, 3017, 2889, 1738, 1616, 1568, 1432, 1320, 1112, 
1065, 966, 840, 776, 665, 617. 
  
                                                 
4 Zaradi večje vsebnosti nečistot pri tiohidroksamskih kislinah 3–5c njihovih mas in izkoristkov ne podajam. 
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3.3.4 2-fenilacetotiohidroksamska kislina (4c) 
Aldoksim sem pripravil po splošnem postopku A. 
Zatehtane količine reaktantov: 
V(2-fenilacetaldehid) = 2,0 mL 
m(HONH2·HCl) = 1,307 g 
m(CH3COONa) = 1,543 g 
2-fenilacetaldoksim (4a): brezbarven, m = 1,949 g, η = 84% 
 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7,83 (s, 1H, Ar-CH=NHOH),  7,33 (dd, J = 8,1, 6,9 Hz, 2H, Ar-
H), 7,23 (m, 2H, Ar-H), 6,90 (t, J = 5,3 Hz, 1H, Ar-H), 3,75 (d, J = 5,3 Hz, 2H, Ar-CH2). 
N-hidroksiimidoil klorid sem pripravil po splošnem postopku B. 
Zatehtane količine reaktantov:  
m(4a) = 2,040 g 
m(NCS) = 2,015 g 
N-hidroksi-2-fenilacetimidoil klorid (4b): svetlorumene barve, m = 1,956 g, η = 76% 
 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7,27–7,40 (m, 5H, Ar-H), 3,80 (s, 2H, Ar-CH2). 
Tiohidroksamsko kislino sem pripravil po splošnem postopku D z nekaj spremembami: 
• reakcijo in nakisanje sem izvedel na ledeni kopeli, 





Zatehtane količine reaktantov:  
m(4b) = 1,956 g  
m(Na2S·9H2O) = 8,310 g 
V(Et3N) = 1,607 mL 
2-fenilacetotiohidroksamska kislina (4c): rumeno-bele barve 
 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7,29–7,38 (m, 5H, Ar-H), 3,80 (s, 2H, Ar-CH2). 
ESI-HRMS: izmerjena vrednost m/z = 166,0336, izračunana vrednost m/z = 166,0327 
IR (cm-1, ATR): 3146, 3029, 2971, 1738, 1654, 1572, 1452, 1366, 1275, 1217, 1164, 1116, 966, 




3.3.5 4-(dimetilamino)benzotiohidroksamska kislina (5c) 
Aldoksim sem pripravil po splošnem postopku A. 
Zatehtane količine reaktantov: 
m(4-(dimetilamino)benzaldehid) = 2,709 g 
m(HONH2·HCl) = 1,388 g 
m(CH3COONa) = 1,639 g 
4-(dimetilamino)benzaldoksim (5a): brezbarven, m = 2,723 g, η = 91% 
 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 8,05 (s, 1H, Ar-CH=NHOH), 7,45 (d, J = 8,9 Hz, 2H, Ar-H), 
6,70 (d, J = 8,9 Hz, 2H, Ar-H), 3,00 (s, 6H, Ar-N(CH3)2). 
N-hidroksiimidoil klorid sem pripravil po splošnem postopku C.  
Zatehtane količine reaktantov: 
m(5a) = 2,723 g 
m(NCS) = 2,214 g 
N-hidroksi-4-(dimetilamino)benzimidoil klorid (5b): temnordeče barve, m = 3,113 g, η = 94% 
 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 9,74 (s, 1H, Ar-CH=NHOH), 7,74 (d, J = 9,0 Hz, 2H, Ar-H), 




Tiohidroksamsko kislino sem pripravil po splošnem postopku E. Produkt sem posušil s 
prepihovanjem z zrakom. 
Zatehtane količine reaktantov:  
m(5b) = 2,909 g  
m(NaSH·xH2O) = 5,864 g 
4-(dimetilamino)benzotiohidroksamska kislina (5c): rdeče-rjave barve 
 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7,64 (d, J = 9,0 Hz, 2H, Ar-H), 6,66 (d, J = 9,0 Hz, 2H, Ar-H), 
3,03 (s, 6H, Ar-N((CH3)2). 
ESI-HRMS: izmerjena vrednost m/z = 197,0740, izračunana vrednost m/z = 197,0748 
IR (cm-1, ATR, izbrani trakovi): 3181, 3066, 2898, 2210, 1707, 1602, 1524, 1366, 1168, 1063, 
942, 814, 753, 669, 612.  
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3.4 Sinteza kovinskih kompleksov tiohidroksamskih kislin 
Nikljeve(II) komplekse sem pripravil z nikljevim(II) acetatom tetrahidratom v alkoholnem oz. 
alkoholno-vodnem mediju, uporaba baze ni bila potrebna. Za pripravo rutenijevih(II) 
kompleksov pa sem uporabljal diklorido(p-cimen)rutenijev(II) dimer (RuCYM) in organsko 
bazo, reakcije pa sem izvajal v acetonu ali alkoholnem mediju. Uporabljeni reagenti in topila za 
določen kovinski kompleks so navedeni pri posameznem primeru. Reakcijska shema in 
predpostavljeni strukturi kovinskih kompleksov sta prikazani spodaj (Slika 12), dobljene 
strukture iz rentgenske strukturne analize pa se nahajajo v poglavju 4.2. 
 
Slika 12: Priprava in strukturi kovinskih kompleksov 
Kovinske komplekse, ki sem jih pripravil v eksperimentalnem delu, skupaj z oznakami podajam 
v spodnji tabeli (Tabela 3). 
Tabela 3: Pripravljeni kovinski kompleksi 
Ligand za pripravo kompleksa Kovina Oznaka kompleksa 
benzotiohidroksamska kislina Ni 1n 
benzotiohidroksamska kislina Ru 1r 
4-metoksibenzotiohidroksamska kislina Ni 2n 
4-metoksibenzotiohidroksamska kislina Ru 2r 
4-(trifluorometil)benzotiohidroksamska kislina Ni 3n 
4-(trifluorometil)benzotiohidroksamska kislina Ru 3r 
2-fenilacetotiohidroksamska kislina Ni 4n 
2-fenilacetotiohidroksamska kislina Ru 4r 
4-(dimetilamino)benzotiohidroksamska kislina Ni 5n 




3.4.1 Nikljevi(II) kompleksi tiohidroksamskih kislin 
 
Bis(benzotiohidroksamato)nikelj(II) (1n): rjave barve, m = 36 mg, η = 77% 
Uporabljene količine reaktantov in topil: 
m(1c) = 40 mg 
m(Ni(OAc)2·4H2O) =  33 mg 
V(EtOH) = 30 mL 
 
1H NMR (500 MHz, CD3OD): δ 7,58 (d, J = 7,5 Hz, 4H, Ar-H), 7,45 (d, J = 7,5 Hz, 6H, Ar-H). 
ESI-HRMS: izmerjena vrednost m/z = 362,9769, izračunana vrednost m/z = 362,9772 
IR (cm-1, ATR): 3908, 3820, 3749, 3378, 3317, 3175, 3090, 2946, 2813, 2492, 2343, 2158, 
2072, 1964, 1897, 1805, 1648, 1561, 1413, 1267, 1183, 1092, 961, 842, 736, 688. 
UV-Vis (λ [nm] (ε [L mol–1 cm–1]), c = 1,1 ∙ 10–4 mol/L, EtOH): 289 (22187), 331 (8483). 




Bis(4-metoksibenzotiohidroksamato)nikelj(II) (2n): svetlozelene barve, m = 28 mg, η = 60% 
Uporabljene količine reaktantov in topil:  
m(2c) = 40 mg 
m(Ni(OAc)2·4H2O) =  27 mg 
V(EtOH) = 30 mL 
 
1H NMR (500 MHz, ((CD3)2SO): δ 13,43 (s, 2H, Ar-C(=S)NHOH), 7,54 (d, J = 8,9 Hz, 4H, Ar-
H), 6,97 (d, J = 8,9 Hz, 4H, Ar-H), 3,78 (s, 6H, Ar-OCH3). 
ESI-HRMS: izmerjena vrednost m/z = 420,9851, izračunana vrednost m/z = 420,9826 
IR (cm-1, ATR): 3591, 3160. 3069, 2952, 2838, 1895, 1764, 1604, 1508, 1398, 1304, 1250, 
1180, 1073, 1027, 960, 830, 741, 612. 
UV-Vis (λ [nm] (ε [L mol–1 cm–1]), c = 1,3 ∙ 10–4 mol/L, EtOH): 290 (19262). 




Bis(4-trifluorometilbenzotiohidroksamato)nikelj(II) (3n): temnorumen, m = 35 mg, η = 72% 
Uporabljene količine reaktantov in topil: 
m(3c) = 43 mg 
m(Ni(OAc)2·4H2O) =  24 mg 
V(EtOH) = 5 mL 
V(H2O) = 20 mL 
 
1H NMR (500 MHz, (CD3)2SO) δ 7,81 (s, 4H, Ar-H), 4,04 (s, 4H, Ar-H). 
ESI-HRMS: izmerjena vrednost m/z = 496,9395, izračunana vrednost m/z =  496,9363 
IR (cm-1, ATR): 3710, 3594, 3183, 3079, 2948, 2835, 1735, 1585, 1512, 1398, 1327, 1270, 
1132, 1070, 1016, 964, 847, 749, 607. 
UV-Vis (λ [nm] (ε [L mol–1 cm–1]), c = 1,2 ∙ 10–4 mol/L, EtOH): 290 (21065). 




Bis(2-fenilacetotiohidroksamato)nikelj(II) (4n): svetlovijolične barve, m = 76 mg, η = 78%  
Uporabljene količine reaktantov in topil:  
m(4c) = 83 mg 
m(Ni(OAc)2·4H2O) =  61 mg 
V(EtOH) = 5 mL 
V(H2O) = 10 mL 
 
1H NMR (500 MHz, (CD3)2SO) δ 13,14 (s, 2H, Ar-C(=S)NHOH), 7,57–6,88 (m, 10H, Ar-H), 
4,05 (s, 4H, Ar-CH2-). 
ESI-HRMS: izmerjena vrednost m/z = 388,9948, izračunana vrednost m/z = 388,9928 
IR (cm-1, ATR): 3711, 3591, 3063, 2945, 2834, 1760, 1577, 1497, 1207, 1154, 962, 915, 821, 
697, 606. 
UV-Vis (λ [nm] (ε [L mol–1 cm–1]), c = 1,5 ∙ 10–4 mol/L, EtOH): 287 (966), 473 (27). 




Bis(4-dimetilaminotiohidroksamato)nikelj(II) (5n): rjave barve, m = 26 mg, η = 51% 
Uporabljene količine reaktantov in topil: 
m(5c) = 44 mg 
m(Ni(OAc)2·4H2O) = 28 mg 
V(EtOH) = 5 mL 
V(H2O) = 10 mL 
 
1H NMR (500 MHz, (CD3)2SO) δ 13,09 (s, 2H, Ar-C(=S)NHOH), 7,43 (d, J = 9,1 Hz, 4H, Ar-
H), 6,68 (d, J = 9,1 Hz, 4H, Ar-H), 2,94 (s, 12H, Ar-N-(CH3)2). 
ESI-HRMS: izmerjena vrednost m/z = 449,0593, izračunana vrednost m/z = 449,0616 
IR (cm-1, ATR): 3709, 3590, 3072, 2944, 2816, 1733, 1607, 1525, 1437, 1375, 1279, 1195, 
1063, 1005, 946, 810, 733, 634. 
UV-Vis (λ [nm] (ε [L mol–1 cm–1]), c = 8,9 ∙ 10–4 mol/L, EtOH): 347 (10804). 




3.4.2 Rutenijevi(II) cimenski kompleksi tiohidroksamskih kislin 
 
(η6-p-cimen)kloridobenzotiohidroksamatorutenij(II) (1r): rjave barve, m = 77 mg5 
Uporabljene količine reaktantov in topil: 
m(1c) =  40 mg (2,2 eq) 
m(RuCYM) =  37 mg  
m(NaOMe) =  16 mg (1,9 eq) 
V(aceton) =  20 mL 
 
1H NMR (500 MHz, CD3OD): δ 7,73–7,65 (m, 2H, Ar-H), 7,54–7,42 (m, 3H, Ar-H), 5,83 (s, 
2H, Ar-H (cimen)), 5,70–5,64 (m, 2H, Ar-H (cimen)), 2,77–2,68 (m, 1H, Ar-CH- (cimen)), 2,27 
(s, 3H, Ar-CH3 (cimen)), 1,27 (s, 6H, Ar-CH(CH3)2 (cimen)). 
ESI-HRMS: izmerjena vrednost m/z = 388,0311, izračunana vrednost m/z = 388,0309 
Analiza z IR spektroskopijo in elementna analiza zaradi vzrokov, navedenih v poglavju 4.2.2, 
nista bili izvedeni. 
 
  
                                                 
5 Zaradi vsebnosti nečistot v nekaterih kompleksih izračunani izkoristki presegajo 100%, zato jih tu ne podajam. 
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(η6-p-cimen)klorido-4-metoksibenzotiohidroksamatorutenij(II) (2r): svetlordeče barve, 
m = 38 mg 
Uporabljene količine reaktantov in topil: 
m(2c) = 40 mg (2,2 eq) 
m(RuCYM) =  61 mg 
m(NaOMe) = 10 mg (1,9 eq) 
V(aceton) = 20 mL 
 
 
1H NMR (500 MHz, CD3OD): δ 7,63 (d, J = 8,9 Hz, 2H, Ar-H), 6,99 (d, J = 8,9 Hz, 2H, Ar-H), 
5,87 (s, 2H, Ar-H (cimen)), 5,71 (d, J = 6,0 Hz, 2H, Ar-H (cimen)), 3,84 (s, 3H, Ar-OCH3), 2,72 
(p, J = 6,9 Hz, 1H, Ar-CH- (cimen)), 2,25 (s, 3H, Ar-CH3 (cimen)), 1,29 (s, 6H, Ar-CH(CH3)2). 
ESI-HRMS: izmerjena vrednost m/z = 418,0418, izračunana vrednost m/z =  418,0414 
IR (cm-1, ATR): 3710, 3591, 3056, 2939, 2835, 1717, 1605, 1509, 1247, 1263, 1180, 1120, 
1062, 951, 829, 778, 722, 607. 





(η6-p-cimen)klorido-4-(trifluorometil)benzotiohidroksamatorutenij(II) (3r): rdeče-rjave 
barve, m = 75 mg 
Uporabljene količine reaktantov in topil: 
m(3c) = 81 mg (2,2 eq) 
m(RuCYM) = 102  mg 
V(i-PrOH) = 20 mL 
 
 
1H NMR (500 MHz, CD3OD) δ 7,90 (d, J = 8,2 Hz, 2H, Ar-H), 7,80 (d, J = 8,2 Hz, 2H, Ar-H), 
6,04 (s, 2H, Ar-H (cimen)), 5,86 (d, J = 6,0 Hz, 2H, Ar-H (cimen)), 2,85 (sept, J = 6,9 Hz, 1H, 
Ar-CH (cimen)), 2,64 (s, 3H, Ar-CH3 (cimen)), 1,36–1,27 (d, 6H, Ar-CH-(CH3)2 (cimen)). 
ESI-HRMS: izmerjena vrednost m/z = 489,9815, izračunana vrednost m/z =  489,9793 
IR (cm-1, ATR): 3710, 3592, 3116, 3054, 2915, 2813, 1735, 1614, 1553, 1475, 1402, 1327, 
1173, 1122, 1066, 954, 845, 721, 602. 





(η6-p-cimen)klorido-2-fenilacetotiohidroksamatorutenij(II) (4r): temnorjave barve, 
m = 51 mg 
Uporabljene količine reaktantov in topil: 
m(4c) = 54 mg (2,2 eq) 
m(RuCYM) = 90 mg 
m(t-BuOK) = 31 mg  (1,9 eq) 
V(i-PrOH) = 15 mL 
 
1H NMR ((CD3)2SO) δ 7,41–7,21 (m, 5H, Ar-H), 6,06 (d, 2H, Ar-H), 6,04 (s, 2H, Ar-H 
(cimen)), 5,90 (d, 2H, Ar-H (cimen)), 2,83 (sept, J = 6,9 Hz, 1H, Ar-CH- (cimen)), 2,09 (s, 2H, 
Ar-CH2-), 1,20 (s, 6H, Ar-C(CH3)2 (cimen)). 
ESI-HRMS: izmerjena vrednost m/z = 402,0465, izračunana vrednost m/z = 402,0466 
IR (cm-1, ATR): 3711, 3591, 3063, 2945, 2834, 1760, 1577, 1497, 1207, 1154, 962, 915, 821, 
697, 606. 





(η6-p-cimen)klorido(4-dimetilamino)benzotiohidroksamatorutenij(II) (5r): rjave barve, 
m = 64 mg 
Uporabljene količine reaktantov in topil: 
m(5c) = 56 mg (2,2 eq) 
m(RuCYM) = 79 mg 
V(aceton) = 25 mL 
 
1H NMR (500 MHz, (CD3)2SO) δ 7,60 (d, J = 8,0 Hz, 2H, Ar-H), 6,71 (d, J = 8,0 Hz, 2H, Ar-H), 
6,07 (m, 2H, Ar-H (cimen)), 5,89 (m, 2H, Ar-H (cimen)), 2,96 (s, 6H, Ar-N(CH3)2), 2,64 (p, J = 
1,9 Hz, 3H, Ar-CH3 (cimen)), 1,22 (d, 6H, Ar-CH-(CH3)2 (cimen)). 
ESI-HRMS: izmerjena vrednost m/z = 431,0725, izračunana vrednost m/z = 431,0731 
IR (cm-1, ATR): 3711, 3590, 3058, 2957, 2804, 2636, 2471, 2082, 1735, 1607, 1525, 1470, 
1372, 1268, 1142, 1062, 955, 865, 719, 637. 







4 Rezultati in diskusija 
4.1 Sinteza in karakterizacija ligandov 
Sintezo tiohidroksamskih kislin sem izvedel v treh stopnjah. 
V prvi stopnji sem aldehide s hidroksilaminom pretvoril v oksime. Pri vseh izhodnih aldehidih so 
reakcije do ustreznih aldoksimov potekle v celoti in brez težav. Reakcijski čas (ena ura) je bil v 
večini primerov zadosten. Izjema je bila priprava 4-(trifluorometil)benzaldoksima, kjer je 
reakcija pri sobni temperaturi potekala zelo počasi. Reakcijo sem zato izvedel pod refluksom v 
istem času. Z vidika izolacije je bilo zelo pomembno razmerje med topiloma (metanol, voda). Če 
sem uporabil preveliko količino metanola, mi nastalega aldoksima ni uspelo oboriti oz. je bil ta 
korak težaven. Na dnu raztopine je tako ostal oljnat oranžen produkt, dokler se oksim ni oboril. 
Če pa je bila količina metanola dovolj majhna, se je oksim na ledeni kopeli oboril že po dodatku 
nekaj kapljic vode. Na hitrost obarjanja pa je verjetno vplival tudi pH raztopine, ki je bil odvisen 
od izhodnega aldehida. 4-(dimetilamino)-benzaldoksim se je namreč oboril v manj kot eni minuti 
po dodatku raztopine hidroksilamina. Pripravljeni aldoksimi so bili brezbarvni. Izpadli so v 
obliki praškastih oborin razen 2-fenilacetaldoksima, ki je kazal določeno stopnjo kristaliničnosti. 
Aldoksime je bilo drugače možno pripraviti v kristalinični obliki, in sicer z ekstrakcijo reakcijske 
zmesi z etil acetatom ter počasnim odparevanjem topila (Slika 13). Modificiran postopek 
izolacije je bil hiter in enostaven, čistost produktov pa dovolj dobra, zato sem jih lahko 
neposredno uporabil za pripravo N-hidroksiimidoil kloridov. 
 
Slika 13: 4-metoksibenzaldoksim 
Reakcije sem spremljal s tankoplastno kromatografijo (TLC) in 1H NMR spektroskopijo. Kot 
stacionarno fazo sem za TLC uporabljal silikagel, kot mobilno fazo pa 5% EtOAc/DCM. NMR 
spektri so bili posneti v devteriranem kloroformu in so bili enostavni za interpretacijo. V 
primeru, da je reakcija potekla, je v spektru izginil značilni aldehidni vrh pri kemijskem premiku 
nad 9 ppm in se je pojavil t.i. oksimski vrh okrog 8 ppm (Slika 18). Gre za proton na ogljiku ob 




V drugi sintezni stopnji sem oksime z N-klorosukcinimidom pretvoril v N-hidroksiimidoil 
kloride. Kloriranje oksimov po splošnem postopku B je v večini primerov poteklo v celoti in na 
pravem mestu. Izjema je bila priprava N-hidroksi-4-(dimetilamino)benzimidoil klorida, kjer je 
kloriranje poteklo na obroču zaradi usmerjanja elektrondonorske dimetilaminske skupine. Zato 
sem sintezo izvedel po splošnem postopku C. Kot topilo sem uporabil kloroform, sintezo sem 
izvedel pri nižji temperaturi in uporabil sem katalitsko količino piridina. Sušenje produktov je 
običajno trajalo dolgo časa. N-hidroksi-4-(trifluorometil)benzimidoil klorida mi ni uspelo 
posušiti do suhega, kar je razvidno v 1H NMR spektru. Ostali so se posušili na zraku oz. 
hladilniku in so bili obarvani rumeno (Slika 14), oranžno ali rdeče. Prisotnost topila (dietil etra) 
ni bila moteča, ker sem eter kot topilo uporabljal tudi v naslednji stopnji reakcije. Pripravljene N-
hidroksiimidoil kloride sem neposredno uporabil za pripravo tiohidroksamskih kislin. 
 
Slika 14: N-hidroksibenzimidoil klorid 
Tudi v tej stopnji sinteze sem reakcije spremljal s TLC in 1H NMR spektroskopijo. Za TLC sem 
uporabljal enako stacionarno in mobilno fazo kot v prvi stopnji. NMR spektri so bili posneti v 
devteriranem kloroformu ali metanolu. Slednjega sem uporabil zaradi prekrivanja aromatskih 
vrhov N-hidroksi-2-fenilacetimidoil klorida z vrhom za kloroform. Spektri so bili v večini 
primerov enostavni za interpretacijo. V primeru, da je reakcija potekla, je izginil oksimski vrh, 
obenem pa so se vrhovi za aromatske protone na orto mestu premaknili k višjim kemijskim 
premikom (Slika 18). Težavno pa je bilo spremljanje reakcije 4-(dimetilamino)benzaldoksima 
do ustreznega N-hidroksiimidoil klorida. Kloriranje po splošnem postopku C je glede na TLC in 
NMR spektre poteklo (Slika P19). V aromatskem delu spektra so bili namesto dveh vidni štirje 
vrhovi z integralom 1 (glede na protone dveh metilnih skupin). N-hidroksiimidoil klorid sem 
uporabil za pripravo tiohidroksamske kisline, a mi kisline ni uspelo potrditi. Z masno 
spektrometrijo sem ugotovil, da masa končnega produkta ustreza kloriranemu oksimu. Glede na 
reaktivnost N-hidroksiimidoil kloridov v bazičnem sem sklepal, da je kloriranje poteklo na 
obroču in ne na α-mestu. S počasnim odparevanjem raztopine produkta v diklorometanu mi je 
uspelo pripraviti monokristal. Tako sem lahko strukturo neželenega produkta nedvoumno potrdil 
z rentgensko strukturno analizo (oznaka mob688) in ugotovil, da je kloriranje poteklo na orto 




Slika 15: Kristalna struktura 3-kloro-4-dimetilaminobenzaldoksima z označenimi heteroatomi. 
Termični elipsoidi so prikazani pri 25% verjetnosti. 
Z izbiro drugega postopka je kloriranje poteklo na pravem mestu. V aromatskem delu spektru sta 
vidna dva vrhova, pri kemijskem premiku 9,74 ppm pa je viden dodaten vrh, ki verjetno pripada 
protonu hidroksilne skupine in v drugih primerih ni bil viden (Slika 16). V spektru N-hidroksi-
benzimidoil klorida (Slika P1) so namesto dveh vidni trije aromatski vrhovi z razmerjem 
integralov 2:1:3. Glede na to, da ima spojina le 5 aromatskih protonov, predvidevam, da vrh z 
integralom 1 pripada protonoma na orto mestih Z-izomera6. 
 
Slika 16: 1H NMR spekter N-hidroksi-4-(dimetilamino)benzimidoil klorida 
                                                 










V zadnji stopnji sinteze sem N-hidroksiimidoil kloride pretvoril do tiohidroksamskih kislin. Pri 
tem sem uporabljal dva različna postopka iz literature. Pri prvem (splošni postopek D) je šlo za 
dvofazno reakcijo. N-hidroksiimidoil klorid sem raztopil v etru, natrijev sulfid pa v vodi, saj je 
le-ta slabo topen v večini organskih topil. Kot medfazni katalizator sem uporabil trietilamonijev 
klorid, ki je nastal z reakcijo med N-hidroksiimidoil kloridom in trietilaminom. V prvem koraku 
sinteze je v reakcijski zmesi nastal natrijev tiohidroksamat. Tiohidroksamati s substituiranim 
aromatskim obročem so bili v vodni fazi povsem stabilni pri sobni temperaturi, medtem ko sem 
pri tiohidroksamatih z nesubstituiranim aromatskim obročem (benzotiohidroksamat in 2-
fenilacetotiohidroksamat) opazil izločanje polisulfidov. Slednje je bila najverjetneje posledica 
razpada tiohidroksamata na nitril in žveplo, ki pa je reagiralo s prebitnim natrijevim sulfidom do 
polisulfida. Zaradi nestabilnosti omenjenih natrijevih tiohidroksamatov v vodni raztopini sem 
tiolacijo izvajal pri nižji temperaturi. S splošnim postopkom B sem pripravil benzo-, 4-
metoksibenzo- in 2-fenilacetotiohidroksamsko kislino, ni pa mi uspelo pripraviti 4-(trifluoro-
metil)benzotiohidroksamske kisline, zato sem jo pripravil po drugem postopku. Pri splošnem 
postopku E je šlo za enofazno reakcijo. N-hidroksiimidoil klorid sem raztopil v metanolu in 
natrijev hidrogensulfid v vodi. Razredčeno raztopino imidoil klorida sem v vodno raztopino 
dodajal počasi, da sem se izognil sekundarnim produktom. Isti postopek sem uporabil tudi za 
sintezo 4-(dimetilamino)benzotiohidroksamske kisline. Enofazna reakcija se je izkazala za 
hitrejšo in bolj učinkovito. Po končani reakciji je bilo potrebno odstraniti metanol, in sicer z 
ekstrakcijo z dietil etrom. Preostanek postopka je bil enak kot za dvofazno reakcijo. Pretvorbo 
soli v tiohidroksamske kisline sem izvajal pri sobni temperaturi. V vseh primerih sem med 
nižanjem pH opazil izhajanje plina, spremembo barve in pomotnitev raztopine. Pri eni izmed 
ponovitev sinteze 4-metoksibenzotiohidroksamske kisline je bilo izhajanje plina bolj burno kot 
ponavadi, oboril se je tudi oranžen produkt. Analiza s spektroskopskim tehnikami (1H NMR in 
masna spektroskopija) je pokazala, da gre za zmes 4-metoksibenzotiohidroksamske in 3-kloro-4-
metoksibenzotiohidroksamske kisline v približnem razmerju 1:3 (Slika P18, Slika P42). 
Najverjetneje je poteklo oksidativno kloriranje s HCl, vendar mehanizma nisem preučeval. Po 
ekstrakciji v organsko fazo sem DCM običajno odstranil z rotacijskim uparjalnikom. Opazil sem, 
da kisline do neke mere razpadejo med samim odparevanjem topila, zato sem pri pripravi 
nekaterih kislin uporabil različne načine sušenja. 4-(trifluorometil)benzotiohidroksamsko kislino 
sem posušil v nekaj dneh na zraku (Slika 17), 2-fenilaceto- in 4-(dimetilamino)benzo-
tiohidroksamsko kislino pa sem posušil s prepihovanjem s stisnjenim zrakom. S tem se je delež 
razpada kislin bistveno zmanjšal. Zaradi slabe stabilnosti tiohidroksamskih kislin v polarnih 





Slika 17: 4-(trifluorometil)benzotiohidroksamska kislina 
V zadnji stopnji sinteze sem reakcije spremljal le z 1H NMR spektroskopijo. Nastanka produkta s 
TLC nisem mogel spremljati, saj je nastal v obliki soli (natrijev tiohidroksamat). Z mobilno fazo 
se torej ni premikal in je skupaj s trietilamonijevim kloridom ostal na začetnem mestu TLC 
ploščice. Interpretacija NMR spektrov ni bila tako nedvoumna kot v prejšnjih stopnjah reakcije, 
vseeno pa se je s primerjavo spektrov reaktantov in produktov dalo ugotoviti, ali je reakcija 
potekla. Število vrhov je namreč ostalo enako, vendar so se vrhovi za protone na orto mestih 
pomaknili k nekoliko nižjim kemijskim premikom. Primerjava spektrov v posameznih stopnjah 
reakcije je podana spodaj (Slika 18). Dodatni vrhovi v spektrih pomenijo prisotnost topil (dietil 
eter, diklorometan, etil acetat, aceton in heksan7). Posamezne spektre tiohidroksamskih kislin 
podajam v prilogi (Slike P1–P6). 
                                                 




Slika 18: 1H NMR spektri poteka sinteze kisline 2c 
Z 1H NMR spektroskopijo sem prav tako preveril stabilnost tiohidroksamskih kislin, ki razpadajo 
na nitril, vodo in žveplo. Pri tem sem uporabil 4-(trifluorometil)benzotiohidroksamsko kislino in 
primerjal spekter, ki je bil posnet 1 dan po sintezi, s tistim, ki je bil posnet 3 mesece po sintezi 
(kislino sem shranjeval v hladilniku). V drugem spektru so vidni dodatni vrhovi za aromatske 
protone, ki pripadajo nitrilu (razvidno tudi v IR spektru). Iz razmerja integralov vrhov za kislino 
in nitril je razvidno, da je v 3 mesecih razpadla približno 1/6 kisline (Slika P20). 
Preden sem tiohidroksamske kisline (1–5c) uporabil za pripravo kovinskih kompleksov, sem jih 
potrdil tudi z masno spektrometrijo. V masnih spektrih so vidni vrhovi za fragmente [M+H]+ 
in/ali [M–H]–. Njihove vrednosti m/z skupaj z izračunanimi podajam spodaj (Tabela 4). 
Tabela 4: Izračunane in izmerjene vrednosti m/z za tiohidroksamske kisline 
Spojina Fragment Molekulska formula Izračunani m/z Izmerjeni m/z 
1c [M–H]– C7H6NOS– 152,0170 152,0176 
2c [M+H]+ C8H10NO2S+ 184,0432 184,0421 
3c 
[M+H]+ C8H7F3NOS+ 222,0200 222,0199 
[M–H]– C8H5F3NOS– 220,0043 220,0057 
4c [M–H]– C8H9NOS– 166,0327 166,0336 
5c 
[M+H]+ C9H13N2OS+ 197,0748 197,0740 








Kisline sem okarakteriziral tudi z IR spektroskopijo. Spektre sem posnel za trdne in tekoče8 
vzorce. Asignacija trakov zaradi velikega števila trakov v spektrih ni bila preprosta, vseeno pa 
sem pridobil dovolj podatkov o ligandih. Najprej sem želel potrditi prisotnost funkcionalne 
skupine –C(=S)NH–OH v spektrih pripravljenih ligandov. Tiohidroksamske kisline spadajo med 
sekundarne amine, zato za nihanja vezi  N–H v spektru pričakujemo šibek trak pri približno 3300 
cm–1 (vzdolžno nihanje, ang. stretching) ter močan in širok trak v območju 910–665 cm–1 
(kimanje, ang. wagging). Prvega v spektrih ni bilo mogoče najti oz. ga prekrivajo trakovi za 
nihanja drugih vezi (O–H, C–H), opisu drugega pa ustrezajo trakovi pri 692 (1c), 835 (2c), 841 
(3c), 697 (4c) in 813 cm–1 (5c). Trakovi za vzdolžna nihanja vezi C–N so šibki in se nahajajo v 
območju 1220–1020 cm–1. Ker je v tem območju relativno veliko trakov, asignacije vezi nisem 
opravil. Trakovi za vzdolžna nihanja O–H so v spektrih med 3000 in 3400 cm–1. So zelo 
razširjeni, kar pomeni prisotnost vodikovih vezi v spojinah, in sovpadajo s trakovi za nihanja 
vezi C–H. Izjema je 4c, pri katerem sta trakova ločena in bolje definirana. Na podlagi IR 
spektrov sem tudi preveril, katere tavtomerne oblike so prisotne pri posamezni kislini. Pri tem 
sem v spektrih iskal prisotnost trakov za vezi C=S in S–H. Trakovi za nihanja veze C=S naj bi se 
nahajali v območju 1275–1030 cm–1, v katerem pa je prisotnih več trakov, zato asignacije nisem 
opravil. Trakovi za nihanja vezi S–H, ki naj bi nahajali v območju 2600–2550 cm–1, v spektrih 
niso vidni. Izjema je vzorec 2c, ki je bil posnet v tekočem stanju in ima v spektru viden šibek 
trak pri 2562 cm–1, ki bi lahko ustrezal opisu. Hkrati bi se to ujemalo s podatkom v literaturi, da 
se kisline v trdnem stanju nahajajo le v tionski obliki, tekoče pa tudi v tiolni obliki. Nenazadnje 
pa sem z IR spektroskopijo preveril tudi prisotnost razpadnih produktov v vzorcih. Trakovi za 
nihanja vezi C≡N v nitrilih, ki so predvideni v območju 2260–2220 cm–1, so v spektrih prisotni 
pri vzorcih 2c (2228 cm–1), 3c (2240 cm–1) in 5c (2210 cm–1). Gre za tekoče vzorce, pri katerih 
mi nitrilov ali drugih razpadnih produktov ni uspelo odstraniti, ali trdne vzorce, ki vsebujejo 
ustrezne nitrile v trdnem stanju (npr. 4-dimetilaminobenzonitril). Ostalih razpadnih produktov v 
IR spektrih nisem določeval, ker njihovi značilni trakovi sovpadajo s trakovi liganda (O–H v 
vodi) ali pa v spektrih niso prepoznavni (S–S v žveplu). Spektre tiohidroksamskih kislin, ki sem 
jih pripravil v sklopu magistrskega dela, za primerjavo podajam na spodnji sliki (Slika 19), 
posamezne spektre pa v prilogi (Slike P23–P27). 
                                                 




Slika 19: IR spektri pripravljenih tiohidroksamskih kislin 
Tiohidroksamske kisline sem želel potrditi tudi z rentgensko strukturno analizo, a mi ni uspelo 
pripraviti primernih monokristalov. Poskuse kristalizacij sem poskušal v različnih topilih, kot so 
metanol, aceton in diklorometan, kot tip kristalizacije pa sem uporabljal le kristalizacijo s 
počasnim odparevanjem, saj so bile kisline termično slabo obstojne. Kisline so čez čas razpadle, 




4.2 Sinteza in karakterizacija kovinskih kompleksov 
V tem poglavju je opisana sinteza in karakterizacija nikljevih in rutenijevih kompleksov z ligandi 
1–5c. Poskusil sem pripraviti tudi komplekse z ligandoma 6c in 7c, vendar so reakcije potekale s 
prenizkimi izkoristki ali pa pripravljenih spojin nisem mogel uspešno okarakterizirati.  
4.2.1 Nikljevi(II) kompleksi 
Sinteze nikljevih(II) kompleksov sem izvajal pri sobni temperaturi v alkoholnih ali alkoholno-
vodnih topilih, kot prekurzor pa sem uporabil nikljev(II) acetat tetrahidrat. Tiohidroksamsko 
kislino sem raztopil v etanolu ali metanolu, nikljev acetat pa v etanolu ali vodi. Topnost 
nikljevega acetata v etanolu je bila namreč relativno slaba. Pri raztapljanju tiohidroksamskih 
kislin v alkoholnem mediju sem opazil neraztopljeno žveplo, ki sem ga pred začetkom reakcije 
odfiltriral. Nikljevi kompleksi tiohidroksamskih kislin so se oborili že takoj po začetku reakcije, 
zato dodatek baze ni bil potreben. Oborjene produkte sem čistil izključno s spiranjem, in sicer z 
vodo in majhno količino alkohola. Obarvanost kompleksov podajam v spodnji tabeli (Tabela 5).   
Tabela 5: Obarvanost nikljevih(II) tiohidroksamskih kompleksov 







Kompleksi so bili slabo topni v večini organskih topil, raztapljali pa so se v DMF, DMSO, 
piridinu in v nekaterih bazah. V bazičnem namreč poteče dodatna deprotonacija na dušikovih 
atomih in nastanejo dianionski kompleksi (Slika 20) [34]. 
 
Slika 20: Deprotonacija nikljevega(II) kompleksa tiohidroksamske kisline 
Nikljeve(II) komplekse sem okarakteriziral z NMR, IR ter UV-Vis spektroskopijo, masno 
spektrometrijo in elementno analizo. 
Zaradi slabe topnosti so bili 1H (in 19F) NMR spektri kompleksov posneti v devteriranem 
dimetilsulfoksidu ((CD3)2SO) z izjemo kompleksa 1n, ki je bil topen v metanolu. V spektrih so 
prisotni vsi vrhovi za tiohidroksamat, ki se nahajajo pri podobnih kemijskih premikih kot pri 
tiohidroksamskih kislinah, viden pa je še dodaten vrh pri kemijskem premiku 13 ppm (Slika 21), 
ki najverjetneje ustreza protonoma na dušiku. Integral vrha nekoliko odstopa od vrednosti 2, kar 
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pomeni ravnotežno protolitsko reakcijo s topilom. V spektru nikljevega 4-(trifluorometil)benzo-
tiohidroksamata omenjeni vrh ni prisoten9. Ostali spektri so podani v prilogi (Slike P7–P12). 
 
Slika 21: 1H NMR spekter nikljevega(II) kompleksa 2n 
V masnih spektrih nikljevih(II) kompleksov so vidni vrhovi za fragmente [M+H]+ in/ali [M–H]–. 
Izmerjene vrednosti m/z se dobro ujemajo z izračunanimi, saj do odstopanja pride le na zadnjih 
dveh decimalnih mestih (Tabela 6). Molekulski vrhovi imajo večinoma nizko intenziteto, kar 
nakazuje na močno fragmentacijo v masnem spektrometru. V spektrih so med drugim vidni tudi 
bolj intenzivni vrhovi, ki glede na vrednosti m/z pripadajo tiohidroksamskim kislinam (npr. vrh z 
m/z 197,04 v spektru kompleksa 5n). 
Tabela 6: Izračunane in izmerjene vrednosti m/z za nikljeve(II) komplekse 
Spojina Fragment Molekulska formula Izračunani m/z Izmerjeni m/z 
1n [M+H]+ C14H13N2NiO2S2+ 362,9772 362,9769 
2n [M–H]– C16H15N2NiO4S2– 420,9826 420,9851 
3n [M–H]– C16H9N2F6NiO2S2– 496,9363 496,9395 
4n [M–H]– C16H15N2NiO2S2– 388,9928 388,9948 
5n 
[M+H]+ C18H23N4NiO2S2+ 449,0616 449,0593 
[M–H]– C18H21N4NiO2S2– 447,0459 447,0480 
 
                                                 
9 Prisotnost vrhov za protone na heteroatomih zavisi od topila, koncentracije in temperature. 
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Na podlagi IR spektrov sem želel ugotoviti strukturo nikljevih kompleksov tiohidroksamskih 
kislin. S predpostavko, da se ligandi koordinirajo z donorskimi atomi kisika in žvepla (opisano v 
poglavju 1.3), lahko koordinacija poteče na dva načina (Slika 22) [35]. V IR spektrih 
kompleksov sem v vseh primerih našel razširjena trakova pri 3300 cm–1 in pri 1700–1800 cm–1, 
ki ustrezata nihanju vezi N–H in C=N. To pomeni, da se kompleksi verjetno ne nahajajo v 
posamezni obliki, temveč gre za delokaliziran sistem. 
 
Slika 22: Možna načina koordinacije THA na nikelj 
Trakovi za posamezne vezi v kompleksu se nahajajo pri podobnih valovnih številih, a z različno 
intenziteto kot pri ligandih, v območju 700–800 cm–1 pa so vidni dodatni trakovi. Oba podatka 
pomenita koordinacijo liganda na kovino. Na podlagi spektrov sem prav tako lahko delno potrdil 
čistost pripravljenih spojin, saj v spektrih trakovi za vezi v nitrilih ali acetatu niso prisotni. 
Primerjavo spektrov liganda in kompleksa podajam spodaj (Slika 23), posamezne spektre pa v 
prilogi (Slike P28–P32). 
 
Slika 23: Primerjava spektrov kisline 1c in nikljevega(II) kompleksa 1n 
UV-Vis spektre sem posnel za raztopine nikljevih(II) kompleksov tiohidroksamskih kislin v 
etanolu. Raztopine so bile obarvane zeleno-rumeno z izjemo raztopine 4n, ki je bila rožnato-
rdeče barve. V vseh spektrih so prisotni intenzivni absorpcijski maksimumi v UV območju (1–2 
vrhova med 280 in 350 nm), ki predstavljajo prehode elektronov med orbitalami ligandov ali 
prehode elektronov med orbitalami liganda in kovinskega centra s prenosom naboja (ang. charge 
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transfer (CT)). Vrhov v vidnem delu spektrov nisem našel razen za primer 4n. Kljub temu pa se 
v spektrih vidi povečano absorpcijo v vijoličnem in rdečem delu vidnega spektra, kar pojasni 
rumene in zelene odtenke raztopin. Rezultati so v skladu s pričakovanji glede na kvadratno 
planarno strukturo in elektronsko konfiguracijo (d8), hkrati pa so spektri podobni tistim za 
nikljeve komplekse cikličnih tiohidroksamskih kislin [36]. Kot primer spodaj podajam spekter 
nikljevega(II) kompleksa benzotiohidroksamske kisline (Slika 24), v tabeli 7 pa podajam 
izpisane valovne dolžine (λ) s pripadajočimi absorbancami vrhov v spektru (A) in izračunane 
vrednosti ekstinkcijskih koeficientov (ε). Posamezne spektre podajam v prilogi (Slike P37–P41). 
 
Slika 24: UV-Vis spekter nikljevega(II) kompleksa 1n 
Tabela 7: Podatki o absorpcijskih vrhovih v UV-Vis spektrih in izračunane vrednosti ε  
Spojina c [mol L–1] λ [nm] A ε [L mol–1 cm–1) 
1n 1,1 × 10–4 
289 2,4443 22187 
331 0,9346 8483 
2n 1,3 × 10–4 290 2,7313 19262 
3n 1,2 × 10–4 290 2,5325 21065 
4n 1,5 × 10–4 
287 0,1482 966 
459 0,0042 27 
5n 8,9 × 10–5 347 0,9620 10804 
 
Čistost nikljevih kompleksov sem preveril z elementno analizo CHN. Vzorci so bili predhodno 
posušeni na vakuumski liniji. Rezultati analiz so podani kot masni deleži ogljika, vodika in 
dušika (Tabela 8), čistost pa je potrjena v primeru, da izmerjene (wi) vrednosti masnih deležev 
ne odstopajo od teoretičnih (wt) za več kot ±0,4% (označeno z zeleno barvo). Vrednosti, kjer je 
odstopanje nekoliko večje (do ±0,6%) so označene z rumeno barvo. Bistveno večje odstopanje je 




Tabela 8: Izmerjene in teoretične vrednosti elementne analize nikljevih kompleksov 
Spojina wi (C) [%] wt (C) [%] wi (H) [%] wt (H) [%] wi (N) [%] wt (N) [%] 
1n 43,88 46,31 3,42 3,33 7,00 7,72 
2n 44,94 45,42 3,80 3,81 6,51 6,62 
3n 38,92 38,51 2,03 2,02 5,54 5,61 
4n 48,77 49,13 4,03 4,12 7,12 7,16 
5n 47,87 48,13 4,76 4,94 12,03 12,47 
 
Na podlagi rezultatov je razvidna čistost nikljevih kompleksov 2–5n. Pri spojini 1n je odstopanje 
v masnih deležih preveliko, zato sem preveril, ali se izmerjene vrednosti ujemajo za primer, ko je 
v spojini kristalno vezana ena ali več molekul vode. Izmerjene vrednosti se ujemajo s 
teoretičnimi za monohidrat: C (44,12), H (3,70), N (7,35). Da bi nedvoumno potrdil kristalno 
vezano vodo, bi moral opraviti še druge analize, kot sta npr. rentgenska strukturna analiza ali 
termogravimetrija. 
Priprava monokristalov nikljevih kompleksov je bila težavna, predvsem zaradi slabe topnosti 
kompleksov. Uporabljal sem različne tipe kristalizacij: kristalizacijo s počasnim odparevanjem, 
počasnim ohlajevanjem in kristalizacijo s parno difuzijo. Za kristalizacijo s počasnim 
odparevanjem so bila primerna le alkoholna topila (etanol, metanol), v katerih so bile spojine 
slabo do zmerno topne. V vseh primerih so kompleksi izpadli v obliki prahu. Enake rezultate 
sem dobil pri kristalizaciji s počasnim ohlajevanjem, kjer sem kot topila uporabljal alkohole, 
aceton, kloroform, toluen itd. Pri kristalizaciji s parno difuzijo pa sem od topil uporabljal DMF, 
DMSO in piridin, kot protitopila pa dietil eter, petroleter, diklorometan in heksan. Rezultati so 
bili v večini primerov podobni kot pri drugih tipih kristalizacije, uspešne pa so bile le 
kristalizacije v sistemih piridin/dietil eter in piridin/petroleter. Kot primer podajam pridobljeno 
strukturo nikljevega kompleksa 4-metoksitiohidroksamske kisline (oznaka mob670), ki z dvema 




Slika 25: Kristalna struktura spojine 2n z označenimi heteroatomi. Vodikovi atomi na ogljikovih atomih zaradi 
preglednosti niso narisani. Termični elipsoidi so prikazani pri 25% verjetnosti. 
Izbrane dolžine vezi: d(Ni, N1) = 2,152 Å, d(Ni, S) = 2,396 Å, d(Ni, O1) = 2,026 Å 
Na podlagi kristalne strukture je razvidno, da sta tiohidroksamska liganda v kompleksu v 














4.2.2 Rutenijevi(II) cimenski kompleksi 
Sinteze rutenijevih(II) kompleksov sem izvajal pri sobni temperaturi v različnih topilih, kot so 
aceton, DCM in propan-2-ol (izopropanol; i-PrOH), kot prekurzor pa sem uporabljal RuCYM. 
Kompleksa 1r in 2r sem pripravil v acetonu, oborila pa sta se tudi iz DCM. Za pripravo obeh 
kompleksov je bil potreben dodatek natrijevega metoksida (NaOMe) kot baze. Kompleks 3r se v 
acetonu ali DCM ni oboril, zato sem kot topilo uporabil i-PrOH. Dodatek baze ni bil potreben, 
saj se je oborina pojavila po nekaj minutah mešanja. V istem topilu sem pripravil tudi kompleks 
4r, kot bazo pa sem uporabil kalijev terc-butoksid. Kompleks 5r se je oboril le v acetonu brez 
dodatka baze. Rutenijevi kompleksi so bili rdeče obarvani razen kompleksov 4r in 5r, ki sta bila 
temnorjave oz. rdeče-rjave barve. Tudi rutenijeve komplekse sem čistil izključno s spiranjem, in 
sicer s topilom, ki sem ga uporabil pri reakciji (vzrok podajam v nadaljevanju). 
Kompleksi so bili slabo topni v kloroformu ali acetonu, nekoliko bolje topni v metanolu in 
diklorometanu ter dobro topni v DMF, DMSO in piridinu. Pripravljene komplekse sem 
okarakteriziral z NMR in IR spektroskopijo, masno spektrometrijo in elementno analizo. 
1H NMR spektri kompleksov so bili zaradi omejene topnosti posneti v CD3OD, CD2Cl2 in 
(CD3)2SO. V spektrih so prisotni vrhovi za RuCYM in tiohidroksamat pri podobnih kemijskih 
premikih (Slika 26), kar pomeni nastanek nove spojine. Vrhovi za alifatske protone p-cimena so 
prisotni kot dublet za izopropilno skupino, singlet za metilno skupino in septet za metinsko 
skupino, medtem ko vrhove za aromatske cimenske protone najdemo v območju med 5 in 6 ppm. 
Pri nekaterih primerih so tako kot pri spektrih nikljevih kompleksov vidni vrhovi pri kemijskem 
premiku 13 ppm, ki naj bi ustrezali heteroatomskim protonom. Kot dodatni vrhovi v spektru 
nastopajo vrhovi za topila, prav tako pa tudi različno intenzivni vrhovi za prosti p-cimen, ki se v 
nekaterih primerih (npr. 4r) celo prekrivajo z aromatskimi vrhovi liganda. Vrhovi za prosti 
cimen so očitno posledica reakcije kompleksov s topili in sem jih opazil v vseh spektrih (vidne 
vrhove sem na spodnji sliki označil s puščico). V skrajnem primeru lahko reakcija poteče do 
mere, ko vrhovi za vezani p-cimen niso več vidni, kar sem opazil v spektru 4r, ki je bil posnet v 
CD2Cl2 (Slika P21). Zaradi razpadanja kompleksov v topilih jih tudi nisem čistil s kolonsko 
kromatografijo. Kot primer podajam v prilogi spekter 2r, ki sem ga poskusil očistiti na ta način 





Slika 26: 1H NMR spekter rutenijevega kompleksa 2r (s puščicami so označeni vrhovi, ki pripadajo prostemu cimenu) 
Masni spektri rutenijevih(II) kompleksov so bili posneti v pozitivnem ali negativnem načinu ESI. 
V +ESI spektrih molekulski vrhovi niso vidni, našel sem le vrhove za fragmente [M–Cl]+. –ESI 
spekter pa je bil posnet le za spojino 3r, v njem pa našel vrh za [M–H]–. V spektrih so vidni tudi 
fragmenti, ki ustrezajo tiohidroksamskim kislinam, fragmentacije v celoti pa drugače nisem 
preučeval. Izmerjene vrednosti m/z se dovolj dobro ujemajo z izračunanimi, saj do odstopanja 
pride le na zadnjih dveh decimalnih mestih (Tabela 9). 
Tabela 9: Izračunane in izmerjene vrednosti m/z za rutenijeve(II) komplekse 
Spojina Fragment Molekulska formula Izračunani m/z Izmerjeni m/z 
1r [M–Cl]+ C17H20NORuS+ 388,0309 388,0311 
2r [M–Cl]+ C18H21NO2RuS+ 418,0414 418,0418 
3r 
[M–Cl]+ C18H19F3NORuS+ 456,0182 456,0177 
[M–H]– C18H18ClF3NORuS– 489,9793 489,9815 
4r [M–Cl]+ C18H22NORuS+ 402,0466 402,0465 
5r [M–Cl]+ C19H25N2ORuS+ 431,0731 431,0725 
 
V IR spektrih rutenijevih(II) kompleksov se določeni vrhovi nahajajo pri podobnih valovnih 
številih, a z različno intenziteto kot v spektrih ligandov (Slika 27), kar pomeni koordinacijo 
liganda na kovino. Tako kot pri nikljevih kompleksih sta vidna razširjena vrhova okoli 3400 in 
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1700 cm–1. Prvi vrh pripada vzdolžnem nihanju vezi O–H ali N–H, drugi pa verjetno pripada 
vzdolžnem nihanju vezi C=N. Posamezni spektri se nahajajo v prilogi (Slike P33–P36). 
 
Slika 27: Primerjava spektrov kisline 2c in njenega rutenijevega(II) kompleksa 2r 
Zaradi slabe obstojnosti kompleksov v različnih topilih UV-Vis spektrov posameznih spojin 
nisem snemal. Vseeno pa me je zanimal časovni potek razpadanja kompleksa. Kot topilo je bil 
izbran DMF, ki se poleg DMSO uporablja kot pomožno topilo v bioloških eksperimentih. Ker 
kompleksi v DMSO niso bili stabilni, sem njihovo stabilnost preveril še v DMF. V ta namen sem 
pripravil raztopino 5r s koncentracijo 1,4 × 10–4 M in snemal spektre raztopine v obdobju dveh 
ur in pol (57 ciklov). Kot je razvidno v spektru (Slika 28), se absorpcijski maksimum v UV delu 
spektra s časom pomika proti nižjim valovnim dolžinam in proti koncu ni več viden (krivulja za 
spekter ob času t0 je modre barve). Rezultat meritev nedvomno pomeni večjo spremembo 
kemijske strukture kompleksa v razmeroma kratkem časovnem obdobju. 
 
Slika 28: Časovni potek razpadanja spojine 5r v DMF z UV-Vis spektroskopijo 
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Čistost rutenijevih kompleksov sem preverjal z elementno analizo CHN. Vzorci so bili 
predhodno posušeni na vakuumski liniji. Rezultati analiz so podani kot masni deleži ogljika, 
vodika in dušika (Tabela 10), čistost pa je potrjena v primeru, da izmerjene (wi) vrednosti 
masnih deležev ne odstopajo od teoretičnih (wt) za več kot ±0,4% (označeno z zeleno barvo). 
Vrednosti, kjer je odstopanje nekoliko večje (do ±0,6%) so označene z rumeno barvo. Bistveno 
večje odstopanje je označeno z rdečo barvo. 
Tabela 10: Izmerjene in teoretične vrednosti elementne analize za rutenijeve komplekse 
 Spojina wi (C) [%] wt (C) [%] wi (H) [%] wt (H) [%] wi (N) [%] wt (N) [%] 
1r / 48,28 / 4,77 / 3,31 
2r 46,31 47,73 4,77 4,90 3,21 3,09 
3r 44,09 44,04 3,89 3,90 2,87 2,85 
4r 49,14 49,48 5,47 5,07 2,74 3,21 
5r 44,80 48,97 5,24 5,41 4,69 6,01 
 
Na podlagi rezultatov je razvidna čistost le za spojini 3r in 4r, ki sem ju pripravil z i-PrOH. 
Odstopanje v masnih deležih pri spojinah 2r in 5r je preveliko. Z izračuni sem preveril, kako 
vsebnost drugih nečistoč vpliva na vrednosti wt, in ugotovil, da se izmerjene vrednosti za spojino 
2r v mejah napake ujemajo s teoretičnimi, če predpostavimo, da vzorec vsebuje 25% NaCl (C 
(46,24%), H (4,74%), N (3,00%)). Vsebnost NaCl je pri kompleksih, ki sem jih pripravil z 
acetonom, vsekakor pričakovana, saj je tudi NaCl slabo topen v acetonu. Za spojino 5r mi z 
izračuni ni uspelo predpostaviti vsebnost nečistoč ali topil v strukturi kompleksa. Izmerjenih 
vrednosti za spojino 1r nisem uspel pridobiti, ker sem reakcijo izvedel pri enakih pogojih kot za 
2r, obenem pa sem zaradi slabe obstojnosti kompleksov v raztopini imel težave s ponovljivostjo 
reakcije. 
Strukture rutenijevih(II) cimenskih kompleksov z rentgensko strukturno analizo nisem mogel 
potrditi, ker mi ni uspelo pripraviti primernih monokristalov. Pri poskusih kristalizacij sem 
uporabljal različna topila, kot so etanol, metanol, toluen, DMSO ipd., in prej omenjene tipe 
kristalizacij (poglavje 4.2.1), vendar so bili vsi poskusi neuspešni. Razlog za to je ponovno slaba 
obstojnost kompleksov v različnih topilih, zaradi česar je prišlo do spremembe v strukturi 






V okviru magistrskega dela sem sintetiziral pet tiohidroksamskih kislin ter z njimi pripravil pet 
nikljevih(II) in pet rutenijevih(II) kompleksov. Ligande sem okarakteriziral z NMR, masno in IR 
spektroskopijo, njihove komplekse pa še z UV-Vis spektroskopijo in elementno analizo. 
Tiohidroksamske kisline sem pripravil iz izhodnih aldehidov v treh stopnjah. Prva stopnja je bila 
pretvorba aldehidov v oksime, ki je potekala brez težav in z dobrimi izkoristki. V tej stopnji sem 
z manjšo modifikacijo postopkov iz literature prišel do enostavne izolacije produktov. Druga 
stopnja je bila kloriranje oksimov v N-hidroksiimidoil kloride. Tudi v tej stopnji so reakcije 
potekle v celoti in z razmeroma dobrimi izkoristki. Izjema je bila primer, ko se je oksim (5a) po 
prvotnem postopku kloriral na obroču. S spremembo topila in reakcijskih pogojev mi je uspelo 
oksim klorirati na ogljiku ob dvojni vezi C=N. Največ težav pa sem imel s tretjo stopnjo sinteze, 
kjer sem imidoil kloride pretvoril v tiohidroksamske kisline. Produkti reakcij so bili namreč 
slabo obstojni, zato so med postopkom izolacije razpadali. Izkoristki v tej stopnji so bili kljub 
uporabi prebitne količine sulfida nizki, produkti pa so vsebovali precejšnjo količino nečistoč. 
Kljub temu sem sintetiziral vse tiohidroksamske kisline, ki so bile predvidene za pripravo v 
magistrskem delu (Slika 29). 
 
Slika 29: Pripravljene tiohidroksamske kisline 
Reakcije priprave kovinskih kompleksov so potekale brez težav in z razmeroma dobrimi 
izkoristki. Nikljeve(II) komplekse sem pripravil z nikljevim(II) acetatom tetrahidratom, 
rutenijeve(II) pa z dimernim prekurzorjem RuCYM. Za pripravo rutenijevih(II) kompleksov je 
bil v večini primerov (1r, 2r, in 4r) potreben dodatek baze. Nikljevi kompleksi so bili na podlagi 
NMR spektrov in elementne analize precej čisti, z rentgensko strukturno analizo sem potrdil tudi 
njihovo strukturo. Rutenijevi kompleksi pa so bili slabo obstojni v raztopinah, zato jih z vsemi 
analiznimi metodami nisem mogel okarakterizirati. V njihovih NMR spektrih sem opazil vrhove 
p-cimena, ki se v raztopini sprošča iz kompleksa. Sproščanje cimena sem opazoval tudi z UV-
Vis spektroskopijo. Omenjena neobstojnost kompleksov je preprečevala njihovo čiščenje, zato 
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sem z elementno analizo lahko potrdil čistost le za dve spojini (3r, 4r). Spodaj podajam strukture 
kovinskih kompleksov, ki sem jih pripravil v sklopu magistrskega dela (Slika 30). 
 
 
Slika 30: Pripravljeni kovinski kompleksi THA 
S spletnim orodjem SciFinder sem potrdil, da je med pripravljenimi spojinami deset novih, od 
tega dve tiohidroksamski kislini (3c in 5c), trije nikljevi (3–5n) in pet rutenijevih kompleksov. 
Velik delež eksperimentalnega dela je predstavljala priprava ligandov, zato je bilo na razpolago 
manj časa za pripravo, čiščenje in kristalizacijo kovinskih kompleksov. Zaradi zamudnosti 
priprave tiohidroksamskih kislin, razmeroma slabih izkoristkov in visoke vsebnosti nečistot v 
produktih, bi bilo v prihodnje smiselno zasnovati drugo sintezno pot, ki bi bila časovno bolj 
ekonomična, omogočala lažjo izolacijo produktov in hkrati bila okolju prijaznejša. Nikljevi 
kompleksi so bili za razliko od ligandov bolj čisti in jih je bilo lažje pripraviti, žal pa so bili slabo 
topni v vodi in večini organskih topil, kar omejuje njihove možnosti za uporabo v bioloških 
sistemih. V ta namen bi bilo bolje raziskati nikljeve oktaedrične komplekse s tiohidroksamskimi 
kislinami in dodatnimi ligandi, kot so piridin, piperidin ali tiocianat10. Rutenijevi cimenski 
kompleksi za uporabo v bioloških sistemih ne bi bili primerni zaradi neobstojnosti v različnih 
topilih. Proces sproščanja cimena bi bilo potrebno v nadaljevanju podrobno preučiti in ugotoviti, 
ali bi se to lastnost dalo uporabiti v praksi ali pa jo preprečiti z menjavo arenskega liganda. 
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Slika P2: 1H NMR spektri spojin 3a–c 
 
 





Slika P4: 1H NMR spektri spojin 5a–c 
 
 




Slika P6: 1H NMR spekter spojine 5c 
 
 




Slika P8: 1H NMR spekter spojine 2n 
 
 




Slika P10: 19F NMR spekter spojine 3n 
 
 




Slika P12: 1H NMR spekter spojine 5n 
 
 





Slika P14: 1H NMR spekter spojine 2r 
 
 




Slika P16: 1H NMR spekter spojine 4r 
 
 





Slika P18: 1H NMR spekter zmesi 2c in 3-kloro-4-metoksibenzotiohidroksamske kisline 
 
 





Slika P20: 1H NMR spekter spojine 3c, posnet po treh mesecih 
 
 





Slika P22: 1H NMR spekter 1r po čiščenju s kolonsko kromatografijo 
 
 





Slika P24: IR spekter spojine 2c 
 
 
Slika P25: IR spekter spojine 3c 
 
 




Slika P27: IR spekter spojine 5c 
 
 
Slika P28: IR spekter spojine 1n 
 
 




Slika P30: IR spekter spojine 3n 
 
 
Slika P31: IR spekter spojine 4n 
 
 




Slika P33: IR spekter spojine 2r 
 
 
Slika P34: IR spekter spojine 3r 
 
 




Slika P36: IR spekter spojine 5r 
 
 
Slika P37: UV-Vis spekter spojine 1n 
 
 




Slika P39: UV-Vis spekter spojine 3n 
 
 
Slika P40: UV-Vis spekter spojine 4n 
 
 





Slika P42: Masna spektra zmesi 2c in 3-kloro-4-metoksibenzotiohidroksamske kisline 
